Oksidasie van suikers en aromatiese verbindings met dimetieldioksiraan by Siemens, Hester





Voorgele ter vcrvullinS van dievereistes vir
die graad













COPYRIGHT AND CITATION CONSIDERATIONS FOR THIS THESIS/ DISSERTATION 
 
 
o Attribution — You must give appropriate credit, provide a link to the license, and indicate if 
changes were made. You may do so in any reasonable manner, but not in any way that 
suggests the licensor endorses you or your use. 
 
o NonCommercial — You may not use the material for commercial purposes. 
 
 
o ShareAlike — If you remix, transform, or build upon the material, you must distribute your 
contributions under the same license as the original. 
 
How to cite this thesis 
Surname, Initial(s). (2012) Title of the thesis or dissertation. PhD. (Chemistry)/ M.Sc. (Physics)/ 
M.A. (Philosophy)/M.Com. (Finance) etc. [Unpublished]: University of Johannesburg. Retrieved 
from: https://ujdigispace.uj.ac.za (Accessed: Date).  
smOPsls
.:
The aim of thisstudy was toioveRigate the oxidation ofaromatic compounds andbenzylidene lcetals
with dimethyldioxinne. Dimethyldioxirane, either by Insitu preparation orinthe isolated form, has
shown remarkable reactivity. This oxidant is effective in oxygen transfer, readily prepared from
commercial materials and reacts under mild conditions.
Quinones arcnatural materials with biological activity and some arekey intermediates in the synthesis
ofmedicines. A weJ1.known method for the preparation ofquinones, is theolCidatioD ofphenols and
aromatic ethers. The oxidation ofsimple phenol and anisole derivatives bydimethyldioxirane yielded
complex mixtures. Morc hindered aromatic compounds were investigated, since the oxidation of
these compounds proceeded in a more controlled manner.
In this study the phenols were found to be more reactive than thecorresponding aromatic ethers.
para-Quinones were formed preferentially, whereas ortho-quinones were observed in oneortwo
cases. Products formed in these oxidations depend on the substitution pattern ofthe substrate. The
oxidation ofphenols and aromatic compounds formed complex mixtures and does not have many
synthetic applications. Mechanisms are proposed for the formation ofthe different products.
Benzylidene acetals are important protecting groups in the chemistIy ofcarbohydrates. Cleavage of
these benzylidene acetals gave either the free diol or benzyl etherorbenzoyl ester,depending on the
reagent used. The reaction ofdimethyldioxirane with benzylidene acetals gave the benzoylesters.
With dioxanes, e.g. 4,6-D-benzylidene sugar derivatives, there areno difference in stereoelectronic
effects in the cleavage ofC-4 and C-6. The major product has a 6-benzoate group, probablydue to
the greater stability ofthe primary benzoate. Indioxolanes both reactivity and regioseleetivity ofthe
reactions are influenced by stcreoeleetronic effects. It has been found that the cleavage ofdioxolanes
took place preferably in aconformation where the oxygen is antiperiplanar towards the leaving group.
It has been shown that dimethy1dioxinme can be used with success in the dcprotection ofbenzylidene
acetals in the chemistly ofcarbohydrates.
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SINrESE VAN K1NONE EN KLOWING VAN BENSILIDEENASETALE - '0
LITERATUlJROQRSIG.
1.1 Inlejdjo2
Oksidasie is een van die fundamcntelc reaksies in organiese chemie CD wye verskcidcnheid van
reagcnse word gcbruik in bicrdie reaksies. In die natuur word bicrdie tipe reaksies doeltreffcnd
uitgcvocr deurverskiDcnde ensicme, soos byvoorbeeld sitochroom P·4S0. Metaalione word dikwcls
as oksideermiddels gebruik, maar hierdie oksideermiddels is op industriele gebied baie duur en
veroorsaak omgewingsprobleme. Ander reagense is weer sensitiefvir suur enlofbasiese kondisies
en reaksies moet by'n spesifieke pH uitgevoer word.
U Oksidant wat effektiefin die oordrag van suurstofis, sclektiefreageer, maar mild ten opsigte van
die geoksideerde produk is, maklik vanuit kommersreel beskikbare materiale berei word, katalitiese
aktiwitcit besit, hcrsirkulcerbaar en omgewingsvriendclik is, is onteenseglik enige cbemikus se idcaal
S6 'n suurstofoordragreagens bestaan tot op bede Die, maar die oksidante wat die naaste aan







R,R' = H, CF3, F, CH3, ens
Voordie 197(15, wasdur s1egs sporadiese vcrwysings na dioksirane in die literatuurgevind endan
slegs as potenstele intermediere in oksidasicreaksies. I •1 In 1899 bet Bacyer en ViIligcr 'n
dioksiraanintermedier voorgcstcl in die KHSO, oksidasie van mentoon na sy lalaoon.) Latertoon
"Q.merkingsckspcrimente dat die mcganisme van die Baeyer-Vdliger-oksidasic Die 'n
dioksiraanintermcdier insluit nie.' Sedert die ioslcring van dimeticldioksiraan IS '0 asetooooplossing
in 1985 dcur Murray en Jeyaraman' gerapporteer is, groei die bclangstcning durin gedurig.
2Die mees algemene mctode vir die bereiding van dioksil'ane behels die oksidasie van ketone dcur
persure en spesifiek monopcroksiswac1suur. 'n Wit poeicragtige sout, 00000, wat uit twee mol
kaliwq>eroksimnnosulfut, ecn mol kalillmwaterstofsulfaat CD em mol kelillnwdfut bestaan, waIMD
kaliumperoksimonosulfut die akticwe kompone2nt is, word ook gebruik om dioksirane te berei,
Dioksirane kan In situ by 'n ncutrale pH bereiword ofdit kan getsoleer word dcur disti1lasie'.
Soos uit verbinding 1 gesien kan word, bestaan die stmktuurvan 'ndioksiraan uit 'n 3-lidring, wat
'0 slkliese peroksied is. Die isolering van verskeie dioksirane betgelei tot die versamelingvan 'n
verskeideaheid van spektroskopiese data oor dioksirane. 50 IO Die eksperimcntele spektroskopiese
waardcs vcrgelyk redelik goed met dievcrwngtewaardes wat met behulp van verskiUcnde teoretiese
metodes bereken is. 2 AIhocwcl die mecstc vandie spektroskopiese data van weinig direkte sintetiese
waarde is, is dit egterwei insiggcwend om daarop te let dat die C-O bindingslcogtc in dioksirane
korter is as in verskeie soortgclykc vcrbindings soos eteenosonied, etilecnperoksied en
tetrnhidrofUrnan. Die 0-0 bindingslcngtc in dioksirane is weer laager asdie van die peroksibindings,







2a) R = R'=CH3
2b) R = CH3: R' = CF3
Dimctieldioksiraan (28),betsy of dit III situ berei isof in gcl'solcerde vorm as '0 asetooooplossing
gcbruik word. vertoon 'n indrukwekkende rcaktiwiteit. 'n Groot gedeelte van die dioksiraanchemie
















Ter wille van volledigheid word die herrangskikking van dimctieldioksiraan (2n) na metielasetaat
(transformasie 1) ook in skema 1.1 ingesluit.' Die oksidasie van sekondere alkohole na ketone
(transformasie 2), behels Die formecl 'n suurstcfstoomoordrag Die. II Dimetieldioksiraan (2:1) voeg
eerder 'n suurstofatoom in die koolstofwaterstofbinding en vorm sodocnde asetale, Wilt verder
ol1l8cskakel word na 'n alkobol of'n ketooa, Transformnsie 3 illustreer 'n nuwe en interessante IIspck
van dioksirnanchcmie. Dumlik die vermo~ van dimetieldioksirllan om op tetree as Gulisator in die
valensisomerisasie van kwndrisikJaan Da norbomadeen. l % GewooDIik is oorgangsmecaalkomplekse
of sure vir velensisomerisasie gebruik, Die oorblywende lransformasies vind almal vta tn
suurstofatoomoordrag plans. Die effektiewe epoksidasie (transfonnasics 4 en S)6.I).ZI lsook die
4invoeging van 'n suurstofatoom in C-H bindings van alkane" en aldehiede' (transfonnasies 6 en 7)
is aI dikwe1s gerapporteer. Met andermetodes van epoksidering is wt dikwels gevind dat epoksiede
onstabiel is en in suurofbasiesc kondisies ontbind.
'nMcrkwaardige eiensbp van dioksiranc is die vcrmoe om alifatiesc CD uomaticscpriJnere amiene
maklik CD cffclcticfna nitroverbindings om te skakclu Oksidasies van tcrsi!re amienc, piridiene en
asoverbindings lewer die correenstemmende N·oksiede (transformasies 9 en 10).5.1'.%3 Sommige
sekondere amiene lewer nitroksiede tydens reaksie met dimetieldioksiraan (28), In reaksie wat
waarskynlik plaasvind via die invoeging van 'n suurstofatoom in die N.H binding.24 Organiesc
sulfiede'·7.1 en die chloriedioon\)·11.:S word kwantitatief no sulfoksiede en die hipochloriedioon,
respektiewelik, geoksideer (transfonnasics II en 12).
Die werk wat in die vcrlumdeling bcskryf word, handel oor die oksidasie van aromaticse vcrbindings
en beasilideenasetale deur die reagens dimetieldioksiraon. Vervolgcns sal daar gekyk word na
algemene oksidasies van aromate en bensilideenasctale.
1.2 Oksjdnsje van aromatiese yerbjndjnes
1.2.1 Inlejdim:
Sonunige kinone isnatuurlike matcriale met biologiese alctiwiteite, terwyl ander sleutelintermediere
is in die sintesc vanmedisynes. So byvoorbeeld istrimetiel-p-bcnsokinoon (3) die sleutclverbinding
in die sintese van vitnmicn E, word 2.3-dimetoksi·S-metiel·p-bensokinoon (4) gebruik vir die
produksie van koensiem Q en word 2-metieJ.I,4-naftokinoon (5), die ecnvoudigste vitamien K
(vitamien K), gebruik om vitamien KI tc produseer. Kinoncbet 'n bo& oksidasietocstand as die
ooreenstemmende aromatiese koolwntcrstowwe, fenole en katesjoUe. Gevolglik is oksidasieswat
nie 'n verandering in die koolstofraamwerk vereis nie, ceo van die boofroetcs nn kinone.
Oksidasiemetodes is veral geskik vir die bereiding van kinone met eenvoudigc strukture.









Vir dic sintesc vaneeavoudige kinone is aromatiesc eters nie die verkosc voorlopers nie, aangesien
die ooreenstemmende fenole en hidrokinonc baie makliker geoksideer word onder standaard
kondisies. Hierdic materiale isegtervan groot belang in kinonofedverbinding sintese, aangesien die
reaktiewe kinonoledgedeelte dikwels beskenn moet word in die bcreiding van natuurlikc mane.
1.2.2 Rengense wat 2cbrujk word yjr die oksjdasje yan (eoole en arQwatiese
Een van die algemeenste reagense vir die oksidasie van fcnolderivate na kinoiede is Fremy-sout."
Hiervoor is'n ecnvoudige meganismc dcur Teuber voorgestel (Skema 1.2).27 Elektronoordrag vanaf
Fremy-sout na die fenol veroorsaak 'n radikaal spesie 6 en dit reageer met oonnaat Fremy-sout om
'n addisieproduk 7 te gee. Die verliesvan diewaterstof ex tot die suurstofgedeelte in 7 lei tot die
vonning van die kinoon 8 enkaliumaminodisulfonaat.
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Molekulere suurstofmet katalisc deur kobalt(lI)komplcksc is gcbruik omtimokinoon (9) in goeic








Alboewel orto-kinone vanaf 1,2-dihidroksibensene berei kan word deur 'n verskeidenheid van
oksidasiemetodes, is die vonning vanaf monobidroksibensene (fenole), veral as die para-posisie
ongesubstitueerd is. minder algemeen. Barton et al. 27 bet die gebruik van
benseenseleneensuuranhidried (12) ondersoek vir die vorming vanorto-kinone.
o
12 13
Oksidasie van 2,~di-ters·butielfenol met hierdie anhidried bet die arto-moon in 68% opbrengs
gelewer, Net so bet timol (10) en karvakrol (11) dieselfde kinoon 13 as die boofproduk gelewer.
'n Klein hoeveelheid van die para-k.inoon 9 het oak gevorm. Die difenieldiselenied vorm as
byproduk.
Volgens die meganisme wat voorgestel word, reageer fen 01 aanvanJilik met suurstof om
selenenielesters te vorm. Maklike 2,J-sigmatropiese herrangskilOOng produseer selenenielester
intermediere, wat ontbind deur die verlies van benseenselenol am die kioOOD te gee (Pad A) ohio
aromatisering om tn pirokatesjol inlermedierte gee (Pad B). LalSgcooemde kan ofdie kinoon vonn
7dcur die rcaksie met olzl nukleoficlspesie of via Izl mindcr waarskynlike tweede oksidasic na Izl














Beter opbrengste van kinone is egter in die reaksie van digesubstitueerde fenole eerder as
monogesubstitueerdc fenole waargenccm. Dieoksidasie van metoksiebensene co metielbenseae deur
WDterslofperoksicd in8S)1lSUur is ondersoek, Die reaksiesnclhcde en selektiwitcit was baie aJhanklik
van die substituente op die aromaticsc ring. Elcktrontrekkendc substituente het die reaksie vernaag
en het die produkselektiwiteit van kincne na fcoole verander."
Vcrskeie metoksibensene (metoksitcluene, dimetoksibcnscne, dimctoksitolucoe, trimetoksibcnsene
en lrimetoksitoJucne) is gcoksidccr dcur WDterstofpcroksicd in asynsuur. p-Bensokinone is
hoofsaaklik as hoofprodukte in reJaticwe goeieopbrengste waargcneem.
8As die para-posisie ten opsigte van die metoksigroep me gesubstitucerd is me. word ~ p-
bensokiaocn, Wit ceo minder metoksigroep as die uitgangstofhet, asdie hoofiuoduk waargeneem
(Skema 1.4). Die mone word waarskynlik gcvorm deur oksidasie van die ooreenstemmeode fenole






As die para-posisie tenopsigte van die metoksigrocp gesubstitueerd is, word die ooreenstemmende
p-bensokinoon, sonderverlies van 'n metoksigroep, waargeneem (Skema l.S). Oaar is aanvaar dat
hierdie kinone geproduseer word deur die hidroksilering van die benseenring bydie orto-posisie van
diemetoksigroep, gevolg deur die'verdere oksidasie van fenole.
Metoksibensene is geoksideer na die ooreenstemmende kmone, maar die opbrcogste was baie laag
enhoer temperature enkonsentrasies van waterstofperoksied isbenodig. 'I Baie ongeidentifiseerde
produkte is ook waargeneem. Die opbrengs van kinone was nie afhanklik van die aantal







Dieeffek van elektrontrekkende groepe soos saao-, nitro- en chloorgroepe op die reaksie is ook






1.2.3 Ok.,jdmde yoo (eoole en Dromntiese eten met djmetieldjok.,jrlluD
Dit is gevind dat eeavoudige fenolc en anisole met dimctieldioksiraan reageer, maar dic
produkmeng.sels wat waargeneem is. WIIS re kompleks omin fYnerc besonderhede te bestudeer,n As
gevolg biervan is dlllr eerder aandag gegee lin gehinderde fenole waar oksidasie op 'n meer
gekontroleerde wyseverwag kan word.
Die reaksie van 2,4·di·lers·buticlfenol (14) met vier ckwivllentc van 'n oplossiog van
dimetieidioksirull in asetoon' bet arlo-kinooo (IS) in 5S% opbrengs sewel as ongereageerde
uilgaogstof(30%) gelewer, Hicrdic transformasie Un baic makliker op groot skill gedoen word
deur 'n in situ prosedure, waarin die fen 01 gefnkorporecr is in die gebufferde waterige
ISctoonoplossing van oksoon. Onder hierdie kondisics is '11 72% getsoleerde opbrengs van IS
wasrgeneem, '0 Mengsel van epoksiede, 16 co 17, is in hicrdie gevll ook in kleiner hoeveelhede
gd'soleer.'U. Hierdiebyprodukte kan ook verkryword deur verdere reaksies van arro-Idnoon (IS)
met '0 oplossing VllI1 dimetieldioksinaan (SketDI 1.7).
Reduksic VllI1 IS dcurbehlndeling met wsterige NdISO,. bet dieooreenstemmc:ndc kalcsjol18 in
'n goeie opbrcngs gcprodWM. Diol18 is kwantitatiefgcheroksidcer na IS deur dimeticldioksirun.
'n 80\\)1 dAiluatcsjol18 'n intennedic!r is in dieoksidasic van 14 isvenkafdcur '0 ckspcrim.:su " ..arin
die reaksiemengsel gcmonilor is dcur BlISchromatognfic II 'n fbnksic van tyd en b)'8cvocgdc
oksidlnt Oil bet getoon dAt diol 18 eerste vcnk)'D co vermeerder in konsentrasic lot '0 maksimum
VAO J%van die produkmeng..'CI, voordst dieuileindelik vollcdig omgcsklkel is01 mooD IS.
10
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14) R • tOu; R' • H 18 IS
19) R • H; R' • tOu j
R
16) R'" tBu; R'''' H
17)R a H; R' =tBu
Skemal.7
In 'n studie van die reaksie van aromatiese koolwaterstowwe met dioksiraan, het Curci et 01. lSJ6
gevind dat die boogs reaktiewe metiel(trifluoormetiel)dioksiraan (2b)10J1J1 in staat is om die
oksidatiewe splyting van bensene te veroorsaak, wat die stereorsomeriese 2,Z- en E.E-mukoniese
dialdehiede in ongeveer 35% opbrengs lewer. Daar is ook gevind dat deur
metiel(trifluoonnetiel)dioksiraan in Dsetoonoplossing te gebruik, die selektiewe omskakeling van
katesjol20 nil Z.Z-mukoonsuur (21) verkry kan word onder buitengewone milde kondisics en in In
bo~ opbrengs (Skcma 1.8)."
Oksidasieprodukte soos die semikinoon enlof 1,2·bensonkinoon is moontlik die intermediere wat
splyting van suurstof deur die reaktiewe dioksiraan 2b tot gevolg het. Die minder reaktiewe








Beide dioksiranc 1. en1b, in hut getsoleerde vorm, is gebruik vir die oksidasic van 2.6-di-ttrs-
butielfenol (12).n Oit isverwag dat hierdie substraat, met beide orto-posisies geblokkeer deur groot
lers.butielgroepc, 'n produkmengsel sal lewer wat minder kompleks is as die wat gewoonlik ontstaan
in die oksidasic van eenvoudige 'onbeskermde' fenole. J2 Daar isdan ook ioderdaad gevind datdie





211} RI • R2 • CH3 23
2b) RI • CF3; R2 - CH3
22
Skema 1.9
As 'n geskikte oksidant tot substraat verhouding gebruik word, kan die renal bynll voUedig
omgeskakel word om 3·hidroksie-l.4-bensokinoon (1S)" as die boofproduk te lewer. Hierdle
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transfonnasie Un tocglng tot noodsaaklike 3·hidroksikinone verleea.Jt Met Iae substrait
omskake1ioglewer diereaksic 'nbctekenisvol1c hocveeJheid 2,6-di-ttn·butieIhidrokinoon (23),tO Wit
waarsk}1llik Uvoorlopervan 2S is. Troueas, gekontroleerde eksperimcnte hetIan die lig Sebring dat
23 maklik omgeskakel Unword na 2S (-90%) met behandeling met dioksiraan. Dit is ook bewys
dat 2,6-di-ttrs-butiel-l,4-bensokinoon (24) so te sa onrcaktieCis teeaoor gelsoleerde dioksiranc 1.
en 2b onder die gegewe kondisies. In die uitvoer van epoksidasies van aromatiesc
koolwaterstowwe," enoleters41.Q enenelate," word nib mecr kompleks benodig, as u twee-elektron
suurstofatoomoordrag deur die dioksirane Die. On verklaar die transformasic van hidrokinoon 23na










Dog, resultate wat betrekking het op die oksidasie van dieselfde substraet deur dimetieldioksiraan
(2:1), suggereer dat In meer komplckse oksidasie meglll1isme voorgeselkan word. Die meganisme
wat deur Altamura ~t aU' voorgestel is, is analoog aan die fenoksi-oksidasie-effek deur
oksasiridiencu en dcur eea-elektron oksidante (Skema 1.11). Volgens hicrdie hipotese, worddie
oksidasie veroorseak deur 'nvoorafgaande een-elektren oordrag tussen die gehinderde fenol en die
13
dioksiraan. Dic gcvormde fcnoksielkatioonndikaal 2.7', sal maklik 'n proton verloor om die
fenoksiradikaal 27 te lewer, Die in-kou-oksidasie ($lap 3) sal hidrokinoon 23 gee. Dog, die
fcnoksiradikaal salofdimeriseerna26 (via 26', $lap 4)of radikaalaanval bydie suurstofbindingvan
die oksidant (sup S) veroersaak, wat moontlik 10 geprotoneerde scmikinoon 28 behels,
Laasgcnoemde kan verder geoksideer word na moon 24(stap 6) of disproporsionccr om 2.3 en24
te gee, wat dan omgcsbkelword na 2.S.
Die vonning van fenokslradikaal, 2.7, via fenoksiclkatioonradikaa~ 27', lastontstaan die vrasg wat
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Die verrassende verskynsel onder Adam en SchOnbergern se kondisies, is dlt die hidrokinoon 19,
behAIwc dic vcrwagtc moon 30, ook die buitCDgCWOllC 2,3-dihidroksisikloheksecn-l.4-dioon 3I gee.
in gcval van 29b. sclfsIS hoofproduk (Skema 1.12).
R4 RI R4 Rl R4
~ +
RJ R~ Rl R2 Rl
OH 0
29 30 31
n)RI III R2 II: R3 a R4 II: Me
R4b)RIII:R2I1:H;(~
Skemll 1.11





Adam It al. 41 bet na aanleiding van die oksidasie van die hidrokinone na die ooreenstemmeade
kinone deur bcnsoreJperoksicd die ~lDalo~ rcdoksgedrag vir dimetieldioksiraan voorspel. As gcvolg
vangevestigde redokschemie van hidrokinone," isdie megsaisme" vln diedehidrogenasie van die
bidrokinone na die kinonc deur dioksira~ die e1ektronoordrag proses. in pad A. voorgestel Virdie
vonning van 31 word die suurstofoordnagstappe in pad 8, voorgestel (Skema 1.13).
e:'oordrag +H-oordrag R.~R' HO d










Dit isdus duidelik dat kiaone, hetsy para oforto, kan deur die oksidasie van fenole en aromatiese
eters met dimctieldioksiraan verkry word en dat verskeie meganismes virhierdie reaksies voorgestel
is. 500s reeds genoem, is van hierdie kinone sleutelintermediere in die sintesc van medisynes.
Aangesien die oksidasie van slegs 'n beperkte aantal fenole en aromatiese eters ondersoek is, is daar
nog groot ruimte vir verdere bydraes op hierdie gebied.
1.3 Qntskermin~ yan suikerbensilideenasetale
1.3.1 Inleidimt
Koolhidratc is nunige chirale sintone in die sintese van kompleksc natuurprodukte.»S4 Hulle besit
egter verskeie hidroksigroepe en strategic! vir selektiewe beskerming van hicrdie fimksionaliteite
word dikwels vcreis. Hierdie beskermingsgroepe moet egtcr in 'n Iatere stadium weer vcrwyder word
16
omdie hidroksigroepe of IOder funksionalileUe te gee. 'nWyc vcrskeidenheid beskmningsgroepe,
wuronder bensilidC'C'QIscu1e ook tel, Un gcbruik word. Die ringoopmakmg van beosi1idcaweta1c
DI bensielelCfs of bcnsolle deur vcrskeio relgeDJe, isnuttigc sintetieso rcakJics. Die beoJicl- of
bensoangroepe, Wilt makJik verwydcr Un word, Un verder dien IS beskermingsgroepe in 'n
vcrskeidenheid van sintetiesc proscssc.
1.3.2 Die ontskermiol: yan bensilideeoosetale met yenkillende reu2ensc
Die onlskenning van bensilideenlSCIlle van suikers mel watcrstof onder suur kondisies CD in die
teenwoordigheid VIU1 'n kAlalisator. gee slegs die ooreenstemmende diole, fndicn dit behandel word
met Ander reagense, bestaan daar 'n moontlikheid dal bensieleters ofbeesoate gevorm kan word.
1.3.2.1Osoon
Reaksie mel 05000 bied 'nvinnigc en maklike metode om bcnsilideensasctale te ontskenn57 Die
osonolisc van die 4.6-D-bensilidecn-a-o-glukopiranosiedderivaat 33m gee 'n mengsel van die6-0-
bcnsorelderivaal 34a (60%) endie 4-D-bcnsofclderivaat 3Sa (40%). Die osonolisc van metiel-2,3-di-
O-asetiel-4,6-D-bcnsilideen-U-D-glukopiranosied (33b) het ook 'n mengsel van die 6-0-
bcnsorclderivaat 34b (8S%) en 4-D-bcosofcJdcrivaat 3Sb(I S%)gegee (Skema 1.14).
Ph









3~a) R - CH,
3~b) R - Ac
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1.3.2.2lS-broomsuksienimied
'n Algemcne metodevir die k1o\W1g van bensilideenasetale is die rewe met N-broomsnksicnimicd,
wat broomesters lewer. Die selektiwiteit van hierdie reagens met verskillende isomeriesc suikers is
ondersoek. In die geval van metiel-4.6-D-bensilideen-«-o-glukopiranosied" (36.) is s1egs ceo
produk getsoleer, naamlik metiel-4-D-bensorel-6-broom-6-deoksi-/l-o-gJukopiranosied" (37.).
Behandeling van die p-anomeriesc gJukosiedc" 36b met N-broomsuksienimied. bet mctiel-4-O-






3711) R = a-OMe
37b) R = p-OMe
Skema 1.15
Die reaksie van metiel-4.6-O-bensilideen-cx-o-galaktopiranosied60 (381)met N-broomsuksienimied
verskafdie ooreenstemmende 6-broom-4-bcnsoaatderivaat'9 391 in meer .590% opbrengs. In die
geval van rnetiel-4.6-(J.bensilideen-p-o-galaktopiranosied60 (38b) • is daar egter twee produkte, 39b
CD 40,gevorm in die N-broomsuksienimiedreaksie (Skema 1.16).
Ph
+
».) R• H~ R'• (l·OMo
Jab)R· H~ R'- P.OMc
39.) R• H;R' - a·OMo
39b)R· H;R' - ~OMo
Skemal.16
40) R - H~ R' - P.OMe
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In die mannosereeks,' is metiel-4,6-D-bensilideen-Il-D-mannopiranosied61 (41) behandel met N-
broomsuksicnimicd. Die hoofproduk (79%) was die verwagtc metieJ.4.o.bensore1-6-broom-6-






Dievolgende waamemings van die reaksies in bogenoemde gevalle met N-broomsuksicnimied isvan
besondere belang:
(i) Die hoofreaksieprodukte is metiel-4-D-bensorel-6-broom-6-deoksiC-Il-D-heksopiranosiede.
(ii) Die reaksie voorsien 'n indirekte metode vir die selektiewe bensorelering van die C-4
hidroksigrocp in die heksopiranosied gedeeltes, afgesicn van die konfigurasie van daardie
koolstofatoom.
(ill) Die karakter van. die reaksicproduk in hierdie reeks word oenskynlik Die geaffekteer dcur
steriese hindcrnis en stereochcmiese faktorc Die.62
Die gepostuleerde mcganisrne word voorgestel in Skcma 1.18.6J Die reaksie van 43 of 44 met N-
broomsuksienimied produseer die onstabiele broomdcrivaat 45 en vervolgens die karbokatioon 46.
As 46 'n intcrmedier in hierdie proses is. sal dit moontlik wees omdit teondcrskcp deur die rcaksic
met water voor ringopcning. Die reaksie met watersal ceo ofalbei die onstabiele verbindings 47 en
48lewcr, wat na 49 en SO omgeskakel kan word (Skcma 1.19).
As die hidroksielgroep, wat gehind is aan die bensilicsc koolstof in 'n vcrbinding soos 47 ekso tot die
piranose ring is, sal die dioksolaanring oopmaak om 'naksiale bonsolat, verbinding 49, te gee. As
die hidroksiclgroep elida soos in 48 is, sal die ckwatoriale bensollt SO geproduscer word. Oil is
algcmeen -dle gevaldataanvaJ op 'n karbokatioon soos 46 dcur '0 watcrmolekule sal voorkom op die
minste gehindcrde kant van die katioon. Daarom sal water met 46 resgeer om 47 te vorm
BnO OMc
43) RI - H; R2 - C~, (ekro)











47) RI • OH; R2 - C6H, (ekso)




Diereaksie van die L-fukosc derivate 51 en S2 met N-broomsuksienimied, bariumkarbonaat en water
in die teenwoordigbcid van UV-bcstraling. gee een produk, 53, in 72% opbrengs (Skema 1.20).°
51) RI .. C6H~; RZ 111H










54) RI =C6H,; R2 =H










LiAlH.-A1C1J is deurGorin 'I al.6441 gebruik vir die splyting van asetalc van kooDtidratc. Die reageas
splyt die sikliese asetaJc inhidroksi-D-alkieJeters. Die sp1yting van J,3·dioksolane, 1.3-dioksane. J,3-
oksatiolane, o-tetrahidropiran·2-ieJ en o-tetrahidrofuran-2-ieJderivate na elm dour LiAlH.-AlCI)


















6511) RI - Ph; R2 - H(IGO) 66.) RI-Bn; R2-H
6Sb) RI - H; R2 - Ph (IndO) 66b)RI - H;Rh Bn
Skemll 1.11
Hidrogcnolisc van mctie1-4,6-D-bensi1ideenderivDte van u-plaktopiranosied (ST), «-glukopiranosied
(S9)en (l-mannopiranosic:d (61) is mindcr voorspeIbau IS \Wt venwg word (Skema 1.22). Die6-0-
bensielderivut (SS) is in die geval vlln die galaktosied vcrkry eo die 4·D-bensieldcrivate VllD die
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glukosied (60) en die D1aI1nosied (63) is getsoleer," Oil isduidelik dal seslidaserale meer bestand is
teen hidrogenolisc IS die ooreenstemmende vyflidringe.'" Hidrogenoliso van ,bo-2.3:4.6-cfj.o.
bensilideen-a-D-manDopiranosied (6Sa) met LiAlH.-AlCl,-reagenJ gee meticJ.3-D-bensieJ.4.6-o.
bensilideea-e-e-mannopiranosied (6611), terwyl onder dieselfde kondisies, die endo-isomeer (6Sb)
metiel-2·D-bensiel-4.6-D-bensilidccn-a-D-mannopiranosied (66b) lewer,"
Om die effek van anomeriese konfigurasie, die greene van dieaglikoon gedeelte en substitusie by()"2
op die rigling van ringsplyting to bepaal, is die volgende eksperimente in die D-gJukosereeks
uilgevoer.~ I..iAIH.-AlCIJ en meriel-2.3-di-D-bensiel.4.6-D-bensilideen.m-D-g!ukopiranosied17 (67)
gee die 4·0-bensielderivaal (68). Die splyting van metiel-3-o.bensiel-4,6-0-bensilideen-m-o-
glukoplranosied" (69) gee slegs eenproduk, naamlik meliel-3,4-di·D-bensiel·m-o-glukopiranosied
(70) (Skema 2.23). Die resullate waargeneem mel 67 en 69. bcwys dat die grootte van die
substituent by posisie 3 die enlgste struktuurfaktor iswat die rigting van die ringsplyting bepaal.
Dieselfde resultate isverkry met die mnnnose reeks.
Elkeen van diebogenoemde glukopirnnosiedderivate, asook die mannopiranosiedderivate, bevat 'n
trafls-gehegde ringsisteem en trQlu-diekwaloriale orientasie van 0-3 en 0-4. In die
galaktopiranosiedreeks, is die ring cls-gebcg en ()'3 en 0-4 is in In c/s·ekwatorialc, aksiale
verhouding. Na bchandeling van metiel-4,6-D-bensilideen-a-o-galaktopiranosied met LiAlH.-AlCIJI
bel Gorin en Bbartuacharjee" slegs die 6-D-bensielderivnat getsoleer, lerwyl splyring van 4,6-D-
bensilideenderivate van 2-amino-2-deoksi-D-galaktose aanleiding tot die vorming van beide 4- en6-
D-bensielderivate, alhoewel in lae opbrengs, gee. Dus isdie cffekvan substitusie by posisie 3 op die
rigting van die oopmaking van die bensilideenring in galaktosied derivate ondcrsoek." Splyringvan
fenieJ.2,3.di-D-bensieJ.4,6-D-bensilideen-p-o-galaktopirllnosiedT9 (71) met LiAIH~-A1Cl" bet die 4·
(71) en 6-D-bensielderivale (73) in opbrengste van 68 en 12%, respckticwclik, gclcwer.
Die effck van die bensielgroep by posisie J op die rigting van die ringsplyting van bensilideen-o-
galal1opiranosicd dourLiAlH.-AJClh word indirek waargeneem dour die gemg van fcniel-4,6-o.
bensilideen·2.3-di-o.mc:tieJ.P-J).81IaktopiranosiedT9 (74). Die 4- (7S) en 6-D-bensiel (76) produkte
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Dierigting van ringsplyting van dioksolaan tipe bensilideenderivate deur die LiAlJi-AlCIJ-reagens,
wordbcpaal deur die konfigurasie van die asetaal koolsto~1I Hidrogcnolisc van die ekso-isomecr
(771) met die LiAlH.-AlCl, gee '0 9S:S mcngscl van twee produkte.78 en 79, waarvan die
hootproduk 78was. Ringsplyting van diee,ac/o-isomccr (77b). gee slegs een produk, naamlik bensiel-
4.6-D-bensiUdeen-a-o-g1ukopiranosicd (79) (Skcma 1.24).
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77a) RI - H; R2 - Ph (d.fo)
77b) RI - Ph; R2. H(."do)
Skemal.24
78 79
Hierdie rellksies82 demonstreer dat die elektronegatiwiteite van die suurstowwe van die
dioksolaanring nie 'n beslissende rol in die bepaling van die rigting van ringsplyting speel Die.
Ringsplyting moet egter bepaal word deur die konformasie van die dioksolaanring, wat sterk
belnvloed word deur die orientasie van die 0-2 substituent. Dus, hidrogenolise is 'n hoogs
chemoselektiewe reaksie en onder die regte kondisies kan die reagcns onderskei tussen die dioksaan
en dioksolaanringe.
Vir 3,4-D-bensilideenpiranose isdie rigting van splyting van die dioksolaan.ring egter afhanklik. van
die konfigurasie van die asetaal koolstofstoom,~ Die ringsplyting van feniel-2-D-bensiel-ekso-3,4-D-
bensilideen-B-p-fukcpiranesied (80n) gee 71% feniel-2,3-di-Q.bcnsiel-p-o-fukopiranisied (81)en
29%fenieI-2,4-di-D-bensiel-p-O-fukopiranosied (81). FenieI-2-Q.bcnsiel-endo-3,4-D-bensilidecn-p-
D-fukopiranosied (80b) gee 82 kwantitatief(Skema 1.25).
OPh
OSn
SOa) RI - H~ R2. Ph (,ho)





Hierdie reaksiesJO bewys dat die hidrogenolisc ringsplytings van 3,4-o-bensilideenpiranosiede
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plaasvind deur verskillende roetes, In die ~k.to-isomerc, val die rcagens dieaksiale suurstofaan en
vorm 'naksiaal hidroksieJ.ekwatoriaal bensicldcrivaat. In die endo-isomcre, word die ekwatorialc
suurstofJtoom UDgeval eolei die reaksic tot 'n produk met die hidroksie1groep in die ekwatoriale en
die O-bensielgroep in dieaksialc posisie, respektiewelik,
BcnsieJ.ekso-2.3-D-beosilidccn-U-L-raDDlopiranosied (831) is behandel met LiAlH.-AlCIJ eo gee
bensiel-3·Q..bensiel-u-L-ranmopiranosicd (84) (98%) en bcnsiel-2-D-bensiel-u-L-rbamnopiranosicd
(8S) (2%). Bcnsicl-,nd()o2,3-Q..bcnsilideen-~-L.ramnopiranosied (8Jb) lower 84 en 8S in 'n








8Ja) Rl =H; R2 =Ph(eho)
8Jb) Rl = Ph; R2 =H (endo)
84 8S
Skema 1.26
Hierdie resultate bevestig dat die rigting van die hidrogcnolitiese ringsplyting van 2,3-0-
bensilideenpiranosiede bepaal word deur die konfigurasie bydie asetaalkoolstofatoom. Vir die ekso-
isomere, val die reagens hoofsaaklik die aksiale suurstofatoom van die dioksolaanring aan en gee die
reaksie 'n derivaat WIlt Inaksiale hidroksiel- en ekwatoriale D-bensielgrocpe bevat. Vir die endo-
isomere, word die ekwatoriale ~ursto&toom hoofSaaklik aangeval enword derivate met ekwatorialc
hidroksiel- enaksiale D-bensielgroepe vcrkry.
1.3.2.3~atriumsinDQbQQrhidrjed-watentQfchIQried
Vir 4,6-G-bensilideenasetalc, wat groot substituente soos bensielgrocpe op 0-3 drat is die
regioselektiwitei; van die oopmaking van die dioksaanring gcwoonlik sO dat die bensielgroep in die
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produk op ().4 is en HQ.6 ODgesubstitueerd is." VB'dioksolane. hang die risting van die rcduktiewc
oopmaking If van die stenese rangskjkkjog van die fenieJgroep (tCO of tndo) op die chirale
bensilideenasetaalkoolstofatoom.D
Reduksie van verbindings 86, 881 en 88b met oatriumsianoboorhidried·waterstofch1oried. geedie














88a) RI == Ph; R2 s H
88b) RI III H; R2 IS Ph
Skema 1.17
OR2
89a) RI 1:1 Bn; R2III H
89b) RI 1:1 H; R2 III Bn
DieversIal tusscndieregioselektiwitcitc in die oopmaak van 4.6-o.bensilideenasetalc deur die twee
metodes, liAlH~-A1CIJ en natriumsianobeorhidried-Ht'l, kan deur steriese faktore verklaar word.
Vir die oopm:allk vanbensilideendioksolaanringc, isdaar nic opsigtelike verskille tussen die reagense
Die. Dic stereoselektiwitcit wat vir die oopmaak van die dioksolaanringc inverbindiogs 88. CD 88b
waargeneem is. is inderdaad dieselfde as die wat vir LiAJH~-AlCIJ wllrgeneem is....
Metiel·3·Q.bensiel-4,6.Q.bensilidecn-a-D-trulnnopinnosied (90) is gehidrogenoliseer met
natriumsianoboorhidried-waterstofchJoricd om metieI-3,6-di-o-bensiel·CI·~mannopinanosied (92)
te lewer. Diesclfde behandeling van mctiel-2-Q.bensiel-4,6-D-bcnsilideen'CI·~mannopinanosied (91)
met natriumsianoboorhidried. bet '0 mengsel van metiel-2.4- (93) en 2,6-di-D-bensicl·a·o-
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mannopiranosied (94) in 30 en32%, respektiewelik, gegee (5kema 1.28). .,
RI R2 R' RoC
90 H Bn -PhCH-
R40H2C RIO 91 Bn H -PhCH-RJO _0 92 H Bn H Bn
R20 93 Bn H Bn H
94 Bn H H Bn
OMe
Skem.l.28
Hierdie resultate dui aan dat die rigting van die reduktiewe oopmaking van die 2,3-0-
bensilideenasetaal met natriumsianoboorhidried-waterstofchloried, dieselfde is as die met LiAlH.-
AlCI)." In die oopmaak van die 4,6-D-bensilideeoasetale, is die stcrcoselektiwitcit van die splyting
deur natriumsianoboorhidricd-watcrstofchloried verskillcnd van die deur litiumaluminiumhidried,
maardie rigting van die splyting met sianoboorhidried is oenskynllk van die steriese vereistes van die
substituente op 0-3 afhanklik. In Soortgelyke afbanklikheid op die 0-3 substitucnte is gerapporteer
deur Nanasi et al."·..·12 vir'die LiAlH.-AlCI) reduksie van 4,6-D-beosilideen-D-galakto- en
glukopiranosiede.
Bensilideeaasetale van suikers kan dus met verskillende reagense selektiefna bensieleters, bensoate
ofbroomesters omgcskakel word. 5005 reeds genoem, ishierdie verbindings belangrike sintons in
die sintese van natuurprodukte.
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HOOFSIUK2
OKSIDASIE VAN AROMAIIESE VERBINDINGS Eli
BENSILIDEENASETAI.E MET DmlEllELDIOKSIRAAN
3.1 IDleidiOl~
Soosin Hoofstuk 1genocm is. is sommigc kinone belangrikc intcnnedierc in sintescs van medisynes.
nAigemenc metode am kiaone te berei is deur die oksidasie van fenolc enaromatiesc eters, Oit is
weibekend dat dimctieldioksiraan fenole en aromatiese eters kan oksideer. 'n Verdere studie oar die
oksidasie van fenole en aromatiesc eters met dimetielsdioksiraan sal in hierdie hoofstuk bespreek
word.
'0 Wye verskeidenheid beskenningsgroepe is in die koolhidraatchemie bekeod om hidroksigroepe te
beskerm Bensilideenasctaal is'nveeldoelige beslcermingsgroep, omdat die asetaalring oopmaak am
die bensieleters of die bensoate te lewer, wat dan verder in sintetiese reaksies gebruik kan word.
Omdat dimetieldioksiraan so 'n milde reagens is, is daar besluit am die reaksie hiervan met
bensilideenasetale te oodersoek.
3 2 D' ksid ' . bl d'..eON' aSle yan aromatiese yer 10 IDes
Dimetieldioksiraan inasctooooplossing is bereivolgens die prosedure van Murray en Jeyaraman,'
Die konsentrasie van dimetieldioksiraan in die oplossiogs is bepaal deur '0 jodometriese titrasie en
wissel tussen 0.07 M eo 0.10 M. Die oksidasies isby kamenemperatuur eo in die teenwoordigheid
van lig uitgevoer,
Die ondersoek is begin deur die oksidasie van 4-isopropielanisool (95) met dimetieldioksiraan. Na
8 uur is daar 'n helc aantal produkte waargeneem. Slegs twee van die produkte, oaamlik 2-(4-
metoksibenseen)propao-2·ol (96) (3~%) en 2-hidroksi-3.isopropiel-6-metoksisikJoheks-3.S-dicen-t-
000 (97) (4%),kon gcisolecr word (Skema 2,1). Die ander produktewat waargeneem is. het tydens
chromatografie ontbiad, Die struktuurvan 96 is afgelei uit IH-KMR dati. Die septet by 6 3.00
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dp.m, kcnmerkend van die isopropielanisole, WlS afwesig. Die resonaes van 'nhidroksigroep isIS
'n bre6 singulet by 6 1.78dp.m. waargeneem, tClW)'ldic resonans van'n metoksigroep as'n singulet
by 63.78dp.m. WUIgeneeD1 is. VII' verbindinS 97istwec doeblettcwaargeneeID by 6 6.18 dp.m
(J-IS.S Hz) en 6 7.88 dp.m (J-IS.8 Hz), met 'nkoppelinsskonstante karakteristiek aan cis-alkenc.
Verder resoneer diehidroksigrocp sc proton by 6 10.10 d.p.m., Wit aandui dlt dit waterstofgebind






In die reaksie tussen 2-isopropiclanisool (98) en dimetieldioksiraan, is daar oa 24 uur weereens 'n hele
aantal produkte waargencem. 2-lsopropiel-l,4-bensokinoon (99) (16%) is die enigste produk wat
geisoleer en gekarakteriseer is, aangesien die anderprodukte onstabiel was (Skema 2.2). Omdat 9S
se metoksigroep para tenopsigte van die isopropielgroep is,kandaarDie '0 para-kinoon vorm Die.






In die protonspektrum van hicrdie verbinding. 99, isdie tersiere koolstof seproton as 'n docblet van
septette by 63.02 clp.m. (1-1.2 en 6.8 Hz), 3-H IS'ndoeblet van doeblette by 66.52 d.p.m (1-1.2
en 2.0Hz) en 4-H en S-H u 'nmultiplet by 6 6.69w6.71 d.p.m waargencem. (In die opvolgende
bespreking verwys tersierc koolstof'na C-2 van isopropicl). In die geval van 98 is oksidasie van die
syketting nie waargenecm nie, Dit is waarskynlik tewyte aan tweebktore:
i) Met substraat 9S was die para-posisie ten opsigte van die metoksigroep geblokkeer en
kon die para-kinoon Die vonn me. In die geval van submat 98 isdie vonning van die
para-kioooD makliker en vind hicrdie reaksie by voorkeur pills.
ii) Die afwesigheid van die reaksie op die syketting kan ook moontlik toegeslayf word
aan steriesc fiktorc. Oit isgepostulcer" dat oorgangstoestande virreaksies van dioksirane
deur steriese faktore bcfnvloed word. Die verkose konformasie van 2-isopropielanisool
(98), sal sodanig wees dat die twee metielgroepe van die isopropiel weg vanaf die
mctoksigroep wys. Die C-H binding, wat deur dimctieldioksiraan aangcval word, sal
dus deur dieor/o-metoksisubstituent geblokkeer word.
Omdat bogenoemde twee reaksies baie kompleks was, isdaar besluit omeerder na meer gehinderde
fenole en aromatiese eters te ky~ aangesien dit in die literatuur bekend is dat oksidasie van
gehinderde aromateop '0 meer gekontroleerdewyse plaasvind.
Die oksidasie van vier trigesubstitueerde isomeriese fenole (10, 11, 111 en 118) en but
ooreenstemmende metieleters (103, 107, 117 en 122) isondersoek. Die resultate van hierdie studic
is saamgevat in Tabel2.1. Vervolgens bespreek ons eers die struktuuropklaring van die gevormde
produkte en sal daama aandag skenk aan meganistiese oerwegiags,
In Tabe12.1 kan daar 50S tipe verbindings waargeneem word in die oksidasie van die substrate met
behuJp van dimetieldioksiraan.
i) BCUseenderivatc(102, 104,108, 116, 119, 120 en 113):
Die protone van die twee hidroksigroepc in die 'H-KMR spcktrum van hidrokinoon 102,
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kom voor as rweeb~ singuJette by ~ 4.93 en S.l7 d.p.m., terwyl2-H en S-H ook as twee
singuJette voorkomby 6 6.6S en 6.66 d.p.m, en dus para ten opsigte van mckaar is. Die
metoksigroep CDhidroksigroep van mctoksifenoll04 se protoneresoneer u singulctte by 6 3.77
en 5.63 d.p.m; respektiwelik. 4-H en S-H kom voor as rwee duidelike doeblene by ~ 6.67en
6.85 d.p.m. met'n brakteristieke orto-koppeling (J-8.0 Hz).
Die struktuur van verbinding 108 is afgelei uit die 'H-KMR spektrum, waar die septet by
6 2.88 d.p.m., wat kenmerkend van isopropielanisole is, aiWesig is. Die struktuur van
verbinding 116 istoegcken op grand van diemeta-koppcling van die aromatiesc protone (6 6.53
en 6.58 d.p.m, J-2.0 Hz). Hierdie verbinding kan esterceo vantwee verbindings wees, naamlik
waar die hidroksigrocpe orto ofpara ten opsigte van mekaar is. Met IH·KMR data kon daar
eenduidig onderskei word tussen 119 en 120. Met verbinding 119kom 6-H CD3-H voor as twee
singulette by 6 6.62 en 6.73 d.p.m., onderskcidelik. Die struktuur van 120 istoegeken op grond
van die meta-koppeling tussen dic4 aromatiesc protone, 4-H CD 6-H (66.46 en 6.S4 d.p.m,
J=3.0 Hz). Verbinding 123 scaromatiesc protone, 2-H en 5-H, kom voor as twee singulette by
6 6.61 en6.80 d.p.m, wat daarop dui dat hierdie protone paTQ-gesubstitueerd is ten opsigte van
mekaar. Verder kom die hidroksigroep ook as'nsingulet by 6 3.83 d.p.m. voor.
ii) oora-Kinooe (9 CD 111):
Twee para-kioone (9 en 112) is uit die reaksies met dimetieldioksiraan gevorm, Die
struktuur van 9 is toegeken op grond van langafstandskoppelings tussen 3-H en die tersiere
koolstof se proton (J-1.2 Hz) en tussen 6-Hen die protone van die metielgroep (J-1.6 Hz).
Struktuur 112 is weer toegeken op grond van die langafstandskoppeling tussen die tersierc
koolstofse proton(63.04 d.p.m.) en J-H (66.45 d.p.m., J-1.2 Hz). Vcrder toon J-H ookIn
meta-koppeling met 5·H(6 6.5J d.p.m., J-2.6 Hz).
iii) orlQ:KipOOD (13):
Die cnigste orto-moon wat uit al die vcrbindings gevonn is, was OI'to-mooD 13. Hierdie
struktuur is toegeken op grond van 'n koppeling tussen 4-H (~ 6.62 d.p.m.) en S-H (~ 6.73
d.p.m., J=6.6 Hz) wat 'n orto-venvantskap tussen hierdie protone aandui. Daar is ook In
langllfstandskoppeling tusscn S-H en die protone van die metielgroep (~ 1.92 d.p.m.,
32
J-1.6 Hz) waargeneem,
T.be12.l: Oksidasla vln .romltiae verbindings
SUBSTRAAT PRODUKTE
~ J7 ~o ~ ~oo ~ HO'" 0
10 13(~%) 9(6%) 100(2%) 101 (12%
~ ~s, I OH H s, 0
102(4%) 32(20%)
rnl~ rn~ ~ ~~ ~oH ~ 0 HO'" 0
103 104(8%) 32(23%) 100(2%) 101 (2%)
~oo ~o o~ ~oo 0*00o ~ ~ 0 ~ 0
11 9 (10%) 13(6%) 10~(16%) 106(4%)
OH
~~l ~~ ~o OH0 1-"::: ~OCH) ~ 0 OOiJ 0
0




Aoo ~ ic XX:~ 0 ~ 0 0








118 119(4%) 120(2%) 121 (2%)
OH ~oOH 0
o OCH)
12% 123 (4%) 121 (4%) 1%4(3%)
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iv) Hidroksi-lXITo-kinone (32, lOS, 113 en 114):
Vir hidroksikinoon 32 resoneer die proton van die tersierc koolslof by 6 3.00 d.p.m IS 'n
doeblet van scptettc (1-6.8 en 1.2 Hz), terwyl 5-H by 6 6.44 dp.m as 'n doeblet resoncer.
Die hidroksigroep kom voor as 'n singulet by 6 6.92 d.p.m. Hidrokslbensokinoon lOS se
struktuur is toegeken op grond van die langafstandskoppeling tussen 6-H (6 6.46 dp.m.) en
die metielgroep seprotonc (6 2.03 dp.m, 1-1.6 Hz). Verder resoneer die hidroksigroep IS
'D singulct by 6 6.46 d.p.m, Die verskil tusscn bldroksibensckaone 113 en 114 16 daarin
dat 114 se tersiere koolstof se proton (6 3.10 d.p.m.) In langafstandskoppeling met 3·"
(64.43 d.p.m, 1-1.2 Hz) sal toon, texwyl5·Hvan 113 (66.54 d.p.m.) 'D langafstandskoppeling
met die metielgroep se protone (6 2.06 d.p.m,J-1.6 Hz) saltoon.
v) SjkJohekseen·1,4·djone (100, 101, 106 en 115)
Oaar kan volgens die IH·KMR spektrum onderskei word tussen die siklohekseen-I,4-dione
100 en 101. Verbinding 100 se tersiere koolstof se proton (6 3.04 d.p.m.) sal 'n langaf.
standskoppeling met S·H (6 6.S7 d.p.m., J=1.2 Hz) toon, terwyl3-H (6 2.74 d.p.m.)
sterk gekoppel was met 2·H (6 4.16 d.p.m, Ja10.8 Hz). Verdcr sal 2-H oak met die
hidroksigroep (6 3.71 d.p.m, 1=2.4 Hz) koppel 3·" (6 2.74 d.p.m) salweer sterk koppel met
die protone van die metielgroep (6 1.38 d.p.m., J=6.6 Hz). Siklobekseen-La-dioon 101 se3·
protone resoneerasdoeblette by 6 2.7S en 3.28 d.p.m, respektiwelik (1-16.0 Hz). Soos wat
verwag sal word het 6·H (6 6.67 d.p.m) In langafstandskoppeling met die protooe van die
metielgroep (6 2.00 d.p.m., 1=1,4Hz) getoon,
Verbinding 106 se J·H (64.47 d.p.m) sal met die hidroksigrocp (6 3.63 d.p.m., J-2.0 Hz)
koppel, terwyl'n langafstandskoppeling tusscn 2·H (6 2.66 d.p.m.) en die protooe van die
metielgroep (6 2.0S d.p.m., J-1.6 Hz) sal voorkom. Siklobekscen-I,4-diooo US se 2·H
resoneer by 6 2.67 d.p.m. as'0 doeblet van doeblettc en koppel sterk met 3-H wat by 6 4.43
d.p.m. as 'n doeblet resoneer (J-10.6 Hz). 2·H koppel ook met die tersiere koolstof se
protone (6 2.58 d.p.m., J·2.4 Hz) en vcrder is daar 'n Iangafstandskoppcling tussen die
protone van die metielgrocp (6 2.00 d.p.m.) e2n S·H (6 6.70 d.p.m., 1-1.4 Hz).
vi) Sjkloheksec;n-J.2·djooD (nt)
JS
Verbinding 121 Is die enigste siklohekseen-l,2-dioon wat ult die oUidasie van dimetieJ.
.
dioksiraan gcvormis. Die stuktuur van hierdie verbinding is toegekea op grond van die sterk
koppeling tusseD 3-H(6 4.44 d.p.m.) CD ~H (62.68 d.p.m., J-I0.4 Hz) enook die koppeling
tussen 4-H en die tersicrc koolstof se proton (6 2.20 d.p.m., J-2.4 Hz). Verder is daar'n
langafslandskoppcling tussen 6-H (6 6.70 d.p.m.) en die protone 4van die metielgroep (6 2.01
d.p.m., J-1.6 Hz) waargenecm, terwyl die hidroksigroep as 'n bre! singulet by 6 J.63
d.p.m. resoneer,
vii) Ander yerbjndjnas (109, 110 en 124):
Verbinding 109 50 tersicre koolstof se proton kom voor as 'n septet by 6 1.88 d.p.m,
terwyl J-H as In singulet by 6 4.46 d.p.m. en6-H as 'n kwartet by 6 6.67 d.p.m. 0-1.6 Hz)
voorkom. Die twee hidroksigrocpc resoneer as twee singulette by 6 2.94 en 3.67 d.p.m.,
onderskeidelik, Die stmktuur vanverbinding 110 istoegeken op grond van die sterk koppeling
tussen 4-H (6 6.3S d.p.m.) en S-H (6 8.S0 d.p.m., J"16.8 Hz). 2-H resoneer 3S 'n singulet by
6 S.93 d.p.m., terwyl die metoksigroep 50 protone ook as 'n singulet by 6 3.74 d.p.m
resoneer, Die stmktuur van verbinding 124 isweer toegeken op grond van die koppeling tussen
6-H (6 9.63 d.p.m) en SoH (6 S.89 d.p.m., J-68.2 Hz). 6-H resoneer by In laer veld en is
kenmerkend vanaldehiede. Oaaris 'n langafstandskoppeling tusscn SoH en die tersiere koolstof
50 proton (6 2.63 d.p.m., J-1.2 Hz) en ook tussen 2-H (6 S.9S d.p.m.) en die metielgroep se
protone (62.11 d.p.m., J=1.4 Hz). Verder resoneer die metoksigroep as'n singulet by 62.64
d.p.m
Die belangrikste oorwcgings indie struktuuropkJaring was dus as volg:
Die tCCDwoordigheid van'nseptet het aangedui datdie isopropielgroep mtlk is. terwyl a1Wcsigheid
van hierdie scm In aanduiding was dat hidroksilcring op die syketting plaasgevind het,
LangafSlandskoppelings tussen protone op die ring en die temcre koolstof 50 proton lsook die
protone van die meticlgroep, het daarop gedui dat kinone gcvorm is. Oit was in die meeste gevalle
nie moontlik om IJC-KMR spektra te vekry nie, aangesien die verbindings Wit gcvorm is onstabicl
was en oak in lae opbrengs verlay is. Massaspekuums het wei~-pieke gegee \wt die strukturc Vlln
die verskillende vcrbindings verder onderstcun het,
36
Metodes soos infrarooispektroskopie is we docltretrend om tussen die oeto- endie para-mone te
onderskei Die, ungcsic:n aJbei mone absorpsicbande by dieselfde golfgetalgcc.t1 Die absorpsicbande
van bogenocmde mODeiswei in diesclfdc orde ISmODe Wit reeds in die literatuur besJayfis."'"
Met UV-spektroskopie kin daar ook Die onderskeiword tussen die ono- enpara-kinone Die.to
Die oksidasie van timol (10) isreeds dcur Crandall eta/.n ondcrsock. Teneinde reaksiekoDdisies
te optimiseer isdie reaksie met timol herhaal, voordat die ondcrsoek uitgebrei isna substrate wat nog
nie voorheen ondersoek is nie. Crandall et a/.n het berig dat die oksidasie van timol (10) met
dimetieldioksiraan 'n mengsel van produkte, naamlik die OTto-kinOOD (13)19, die para-mooD (9)%1
en die interessante siklohekseen-Ls-dicne 100 en 1011ewer. Met dieInsitu metode is daar ook 'n
betekenisvolle hoeveelheid van die hidroksikinoon (31)45 gcvorm. Die outeurs bet ook aangetoon
dat die hidrokinoon 101 Die die voorlopcr van 100en101 kan wees Die, aangesien oksidasie van 102
met dimetieldioksiraan slegs die para-kinoon (9) gelewer bet.
Dieselfde produkte wat deur Crandall et al. J1 verkry is, is ook inhierdie ondersoek gevind. Met
ander substrate is, soosinTabel2.1 aangedui is, ook'nverskeidenheid van produkte getsoleer. Daar
is egter groot ooreenstemming in die strukture vandie verbindings watgcvonn bet.
Moontlike meganismes virdie vonning van bierdie produkte word vervolgens konliks bespreek.
i) Benseenderiyate (102,104,108, 116, 119, 120 en 123):
Die meganisme geskied deur die bidroksilcring van die substraat 125 met bebulp van
dimetieldioksiraan om die produk 126 te gee (Skcma 2.3). Hidroksilering vind gewoonlik
op die para- of dieorto-posisie ten opsigte van die hidroksi- ofmetoksigroep plaas, Daar
iswei 'n geval, vcrbinding 120, waar die hidroksilering op die meta-posisie plaasgevind bet.
5005 reeds gemeld, word die struktuur van 120 boaUe twyfel beperk tot die meta-dihidroksi-
produk dour die getuienis vir twee meta-gekoppelde aromaticscwatcrstowwe in die 'H-KMR
spekrum. Op bicrdic stadium kan die vorming van die produk Die verklaar word Die. In
substraat 107 lay ODS kompetisie tussen die bensiliese oksidasie en diearomaticse oksidasie.
Wannecr die orto-posisie ten opsigte van die isopropiclgrocp oDgesubstitueerd is. is daar 'n
moontlikhcid dat die syketting eerder geoksideer sal word, omverbinding 108 te gee. Indien
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die mo-po~c gesub~eerd is, word diearomaat eerder as die syketting geoksidcer (5005 op
p. 30 bespreek).
ii) para-KiooQc (9 en 112):
Indie meganismc wat vir die para-kinone voorgestel word, word die substraat US gcoksideer
















Die meganisme is dieselfde as vir die para-kinone, met die verskil dat die hidroksilering van
die substraat op die orto-posisie plaasvind.
iv) Hidmksj-jXUa-kinooe (31, 105, 113 en 114):
Dit is deur Adam et 01.'1 gcvind dat dit moeilik isom para-benso!dnone verder te oksideer
met dimetieldioksinan. Die votgendc meganisme in Skema 2.4 kan dus voorgestel word.
Die substraat 115 word eerstens geoksideer na die p-gehidroksi1ccrdc produk 126. Mede-
dingcndc epoksidasic van verbinding 116 oa die areenoksicd 127 vind plaas. waama NIH -
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v) Sjk]ohekseeo-1.4-djooe (100, 101, 106 en llS):
Die substrnat, 115, oodergaan hidroksilcring om produk 126 te vorm Vcrbinding 1261cwer
die radikaalspesie 119 indien dit met dimetieldioksiraan bcbandel word. In die volgeade
twee stappe vind suurstofoordrag plaas, Daaropvolgendc oksidasie van 131 lewer die
produk, 106 (Skema 2.S).
vi) Siklohekseeo-I 2-djooo (111):
Hierdic mcganisme is dieselfde IS dic siklohekseen-I,4-dione, behalwc dat hidroksilcring
op die orro-posisie pl2lsvind.
Die dihidroksisiklohcksec:n-I.4-dioon (109) se mcganismc isdieselfde IS "11 Adam et al.n voorgestel
bet (sien Skcma 1.13). Adam If at," het egterhierdie tipe vcrbindings IS hcofprodukte vcrkry.
terwyl 109 die enigste tipe \'crbinding van sy soon md die oksidlsies met dimetieldioksinan in
hierdie ondersoek WIS'.
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In die literatuur is daarbeskryf" dat hidroksibensokinone ringopening ondergaan as dit met In alkali
behandel word. Kinoon 132 hidreer no die diol 133 en by '0 ho!r pH open die diolring om die
diketosuur 134 te gee. Die reaksie vind waarskynlik plaas via aniooo 135 (Skema 2.6). Die
kondisies waaronder dllar met dimetieldioksirnan gcwerk word, is egter neutraaL
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Ter samevatting Un dusgese word dat
i) Indien ecnvoudigc fcoolc CD aromatiese eten met dimetieldioksiraan reAgCCf, is die produk-
mcngscl wat waargenccm word te kompleks om in fynere besonderhede bestudeer te word. Die
oksidasie van meer gehinderde fenole en aromatiesc den vind op 'n mecr gekontroleerde
wysc plaas. Hierdic feit isdan ook reeds indie Iiteratuur bekend.J2
ii) In In vergelykende studic van die fenole en bullc oorcenstemmende anisole, is daar wei In
oorcenkoms tusse:D die produkte Wit gcvorm het. Die grootste vcrskil tuSSCll hierdie twee tipe
verbindings, is dat indie geval van die anisole die oksidasies heelwat langer neem om plaas te
vind as in diegeval van die fcnole. Dit kan toegesryfword aan die feit dat die fenole baic meer
reaktief is as die anisole.
iii) Die substitusiepatroon van die substraat bepaal watter produkte gevorm sal word. Indien timol
(10)geoksidccr word, sal die para- en die arlo-mone vorm. So ook indie geval van karvakol
(11). Met die oksidasie van S-isopropiel-3-metielfenol (111) hetdiepara-kinoon en derivate
daarvan gevorm, tcrwyl die oksidasie van 4-isopropiel-3-metielfenol (118) slegs 'n arlo-
kinoonderivaat CD hidroksifenole gelewer het, In verbiading 118 is die hidroksigrocp para
gesubstitueerd tCD opsigte van die isopropielgroep en daar saldus gcen para-kinone gcvorm
word nie. Die ooreenstemmende anisole, wat ook verskiUende substitusie patrone het, salook
soorgelyke produktc lewer.
iv) Daar isookvoortdurend kompctisie tussen die arornatiese oksidasie en die syketting oksidasie.
Indicn daar 'n hidroksi- ofmetoksigroep 01'10 ten opsigte van die isopropielgrocp is, sal daar nie
oksidasie op die syketting voorkom Die. As daar nie 'n hidroksi- ofmetoksigrocp op die orto-
posisie ten opsigte VIUl die isopropielgroep is nie, bestaan die moontlikheid dat oksidasie op die
syketting sal plaasvind. Indien hicrdie hidroksi- ofmetoksigroepe esterpara-gesubstitueerdis
tCD opsigte van die isopropielgroep, kan dur nie 'npara-kiooon vorm ale, Dit verhoog die
wamk)nlikheid dat oksidasie op die syketting sal pIaasvind. Hierdie waameming ver5terk die
teorie dat die oorgangstoestand vir dimetieldioksinlllll'eaksies redelike stcriesc vcreistes daamel.
Wanneer 'n hidrcksi- of metoksigroep orto ten opsigte van die isopropielgroep is, sal die
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konformasic so wees dat die twee mctieJgroepc van die isopropielgroep weg vanatdle hidroksi-
ofmetoksigroep wys. Die orto-hidroksi- of-metoksisubstitucut sal die CeH binding, Wit deur
die dimetieldioksiraan UDgeval word, blokkcer. Gecn sykctting oksidasie sal dus voorkom Die.
v) Metieleters of anisole is Dormaalwcg redelike stabiele substrate in reaksies. Indiea hierdie
funksionalitcite slim met dimcticldioksiraan gebruik word vir sintescs, moet daar gelet word
op die reaktiwiteit van diearomatiese vcrbinding. Die oksidasie van elektronrykc aromatiese
verbindings lewer komplekse produkmengsels en bet dus vir hlerdle ripe substratc weinig
sintetiesc tocpassing.
2.3 DieseJektiewe ootskerwiol: yon bensilideeoosetnle
Soos reeds in Hoofstuk I genoem is, is bensilideenasetale 'n belangrike beskermingsgroep in
koclhidraatchemie. Klowing van hierdie bensilideenasetaal lewer Ofdie vry diol oren bensieleter Of
'n bensolelester, na gelang van watter rcagens vir die reaksie gebruik word. Die reaksie van N-
broomsuksienimied met bensilideenasetale lewer broomesters, terwyl beide LiAIH,.-AJCIJ en
natriumsillnoboorhidried die vorming van hidroksiel-D-alkieJeters tot gevolg bet.
Die doel van hierdie ondersoek was om die reaktiwiteit van dimetieldioksiraan ten opsigte van
suikerbensilideenasetale te bepaal. Die uitgangstowwe wat ondersoek is, is volgens standaard
metodes berei,94 MetieI-2,3-di-Q.asctiel-4,6-o-bensilideen-u-o-gJukopiranosied (136) is berci deur
metiel-a-o-glukopiranosicd,p-tolueensulfoonsuur en bensaldehicddimetielasetaal vir ongevecr 8 uur
by terugvloei te roer endie produk daama te asetileer, Die ander bensilideeaasetale is ook volgens
hierdie metode beret Vir fukosc en ranmose, waar 'ndioksolaanring gevonn word, is daar beidedie
endo- en ekso-produkte verkry. Uit 'H-KMR data kan daar onderskei word tussen die endo- en
e.bo-isomerc, aangesien die asetllal waterstofvan die tkso-isomeer as 'n singulet waargeneem word
wat by'nlaer veld voorkom as in diegeval van die endo-isomeer. Byvoorbeeld, vir ramnose word
die ekso-isomeer se waterstof by66.20 d.p.m. Wlargeneem en diee"do-isomeer se waterstofby 6
S.90 d.p.m. Die waardes wat waargeneem is, stem dlln ook weI ooreen met waardcs in die
Iiterlltuur.'5.9'
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Dimetieldioksiraan in 'asetoonoplossmg (. 0.09 M) is vir die oksidasics van bensilideenasetale
gcbruik. Die oplossing van dimcticldioksiraan in asetoon is, soos genocm, berci volgeas Murray en
lcyaraman' scproscdureen die konsentrasie vandimeticldioksiraan isbepaal deur u jodometriesc
titrasic CD wissel tusscn 0.07 M en 0.10 M. Die oksidasics is by bmertemperatuur in die
teenwoordigheid van ligWtgcvocr.
Vier ckwivalente dimetieldioksUaan is gebruik virdie oksidasie van meticl·213-di·D-asetiel-4,~o­
bensilideen-U-D-g1ukopiranosicd (136). Na 24 uurisdautwec produkte gelsoleer, naamlik die ~o­
(137) en die 4-D-bensoreJ.II-Doglukopiranosied (138) in 'n opbrengsvan 55% en 22% onderskcidclik
(TabcI2.2).
Tabel 2.2: Reabies vandioksaaaderivate
SUBSTRAAT PRODUKTE
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Mct die 'H-KMR dati kon dau wei onderskei word tusscn die 6-0- (137) en die 4-0-
bcnsorelderivate (138). Die 4-Hvan die 6-O-bCllSOrelderivaat (137) kom voor IS 'n duidelike triplet
by 6 3.63 dp.m. (1- 9.6Hz) terwyl die 6-protone wurgcneem word IS twee doeblette van doeblette
by 6 4.S4 0-12.2 en 2.4 Hz) en 4.72 d.p.m (1-12.2 en 4.4 Hz). Die 6-protone van die 4-0-
bensolelderivaat (138) kom voor as 'n multiplet by 6 3.SS-3.80 d.p.m en die 4-H kom voor IS U
duidelike triplet by 6 S.7S dp.m (J-9. 8 Hz). IocUen Ubcnsoaat op C-4 is, sal dit die e-4 proton na
'nIIcrveld skuifas gcvolg van die anisotropiesc effek van die karbonielgroep. Dus resoneer 4-H by
'nIIcrveld, tClW)'I die6-protone Die ~ noemenswaardige skuiwing toonnie. Net so sal die 6-protone
van die 6-o.bensoreldcrivllt(137) by 'n laer veld resoneer as 4-H
Indie literatuur is bcskryfdat die 4-0-bcnsielderivaatM verkry is indien 136 behandel is met LiAIH~­
AlCIJ en die 4-D-bcnsorel-6-broomdcoksie is verkry indien dit met N-broomsuksicnimied" behandel
is. Daar isdus 'n verskil tussen die regioselektiwiteit van die reaksies wat indie literatuur beskryfis
en die wat verkry is met dimetic1dioksiraan.
As dieselfde reaksie uitgevoer word met metiel-2,3-cU-o.asetie1-4,6-O-bcnsilideen-cx-o-
galaktopiranosied (139)en dimetieldioksiraan is die 6-0- (140) en die 4-o-bensoielderivaat (141)
(2:1verhouding) na 10uurgelsoleer (TabeI2.2).
Daar kan weereens met behuJp van 'H-Kl\1R onderskei word tusssen die 6-0. (140) en die 4-0-
beasolelderivate (141). Met die LiAlH.-A1CI)-reagens word die 4-0- en die 6-D-bensielderivate in
'n68% en 12%respektiwelik verkry, mits dau 'n groot grocp op posisie 3 is." Indien daar egterU
kleiner grocp op posisie 3 is, word albei derivate verkry, maar in U4:6 verhouding." Met N-
broomsuksienimied is slegs die 6-broom-4-bensoaatderivaat waargencem."
Indien vier ekwivalente dimetieldioksiraan by metiel-2,3-di-o.asetiel-4,6-D-bcnsilideen-cx-o-
m:mnopirnnosied (142) gevoeg word en die produkte na 24 uur getsoleer word, word die 6-0. (143)
en die 4-O-bcn50re1derivate (144) in 'n opbrcngs van S2% en 28%, respektiwelik, verkry (Tabel 2.2).
Dur kan weereens gesien word dat die verwagtcboofproduk die 6-D-bensorelderivaat (143) is.
Volgens die literatuur sal natriamsianoboorhidried" die 6-D-bensietderivaat lewer as die enigste
produk, tenvyt met N-broomsuksienimied61 weer4-bensoreJ-6-broomdeoksiepiranosied verkry word.
Die meglnismc wat voorgestel Un word vir hi~e Rabies met dimeticldioksiraan behels
waarskynlik die invoeging van SJUl'Stofin die C-H-binding van die asetall om die intennedier 14S te
gee [Skema 2.7). Hierdie intenneclier skakel dan om na die ooreenstemmcndc ester- en
alkoholfunksies. 'n Soortgelyke meganismc is vir die reUsie van 05000 met bcnsilidccnasetale
voorgesel," Desloogchamps" bet aangetooa dat beidc die koofonnasie enrealctiwiteit van asetale
enarto-esters befnvloed word deur stereoelektroniese effekte. Oit isgevind dat die hidrolisc van In
asctaal by voorkeur plassvind in 'n konfonnasie wlarin 'n allcenpaar van 'n suurstofatoom






Dcslongcbamps et al." bet reaksies van beide vyf.lidring (I ,3.dioksolaan) en ses-lidring (1,3·
dioksaan) bensilideenasetale ondersoek, In geval van dioksaanringe. soos 4,6-0-
bensilideensuikerderivatc is dau op grond van stereoelcktroniese effekte seen ondcrskcid tussen
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brWng van C-4 se RJUn1of.koolsaof· c:n e-6 se suurslof.koolstofbinding nie, aangesic:n claar inbeidc
gevalle 'n IDtiperiplanerc aDeapaar orbitaal is tCD opsigtc van diebindings Wit breek, Die groter
Slabilitcit van die pr1m!rc 6-bensoaatgroep is wurskynlik verantwoerdelik durvoor clat hierdic
produk hoofsaaklik gevorm word (Figuur 2.8).
Figuur2.8
Deslongchamps" hetgcvind dat matige suurhidroliscvan die dioksolenium sout 146 of die orto-ester
14' die aksiale ester-ekwatoriale alkohol149 gee met 'nklein hoeveelheid van die isomeer ISO. Die
hidrolisc van 146 en 147 vind plans deur die vonning van In tetrahedriese intcrmedier, die berni-orlo-
ester 148. Volgens hierdie intermcdier kan twee vcrskillende konformasies, lSI en 152, gevorm
word wat respektiwelik die aksiale ester 149 en die ckwatorialc ester ISO dcur In orbitall
ondersteundc mcganisme sal gee. Konfonncer lSI word steries bevoordcel bo konfonneer IS2 en
dieaksiale ester 149 word selektiefgevorm (Skcma 2.9).
Hierdie rasionalisasic van die sclcktiwiteit van die rc.bic stcm oorcco met King ~I 01." 50
verduideliking. Eenvry e1ektronpaar op elke suurstofatoom moet anti-periplaner ten opsigte vandie
verlAtende groep of die binding wat gebreek gaan word, wees, Byvoorbceld, die ,."do-elektronpllr
op die awlc suurstof(soos in 153) kan antipcriplaner gerangskik word met betrckking tot die
ekwnorisle suurstof(wat dic verlstende grocp is in die vOnWng VID dic aksiale ester) slcgs dour
vetVornUng van dievyflidring of.ltemAtiwelik dcur die seslidring in In bootkonfonnasie om te sklke~











Soos in 1S4 gesien Un word, kan die endo-clcktroDc van die ckwatorialc suurSlof antiperiplaner
raDgskik ten opsigte van die aksiale suurstof;maar as dit gcbeurbcwccg die endo-subSlituent op C-2
(R)nader aan die aksiale watersof Die interaksic van dic endo-grocp, (R), met die aksiale watcrstof
sal'n hoe-energie oorgangstoestand tot gevolg be.
154
In tcenstelling hiermee, kan die ekso-elektrone van die aksiale suurstofmaklik antipcriplancrtot die
ekwatoriale suwstof(soos in 155 gesien kan word) gerangskik word. Konformasie 155 bet laer
energie as 154 en saldus lei tot die aksiale ester-ekwatoriale alkobol Hierdie stereoelektroniese
effekte kan ook gebruik word om die reaksics met dimetieldioksiraan terasionaliseer.
ISS
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Dieklowing van metiel-4-o-asetiel-ekso-2.3-D-bensilidecn-u-L-ramnopiranosied (1S6) met behulp
van dimetieldioksUaan het na 24 uur die 2-D- (157) en die 3-D-bensorelderivate (ISS) in u 2:1
meagsel (Tabe12.3) gelewer,
Met die IH_KMR data kon dur eenduidlg onderskei word tuSSCD die 2·0- (157) en die 3·0-
bensorelderivate (158). 3·H van die 2-D-bensorelderivaat (157) komvoor as 'nduidelike doeblet van
doeblettc by 6 4.10 d.p.m (1-9,8 en 3.2 Hz) en 2·H kom oak vooras'ndoeblet van doeblette by
6 S.3l d.p.m. (1-3.6 en 1.6 Hz), wat dus die posisic van die bcnsorelgrocp bcvestig. Soortgclyk
resoneer r-H(6-4.18 d.p.m, J-2.0 en2.8 Hz) van lS8byu laerveldas2-H(&-S.39 d.p.m., J-9.8
en 2.8 Hz).
Die 2·D-bensofelderivaat (157) was dan ook inderdaad die hoofproduk soos daar vcrwag sou word.
Soos reeds in Hoofstuk 1genoem is. geedie reaksic van LiAIH~-AIC1) met hierdie substraat dic 3-D-
en die 4·D-bensielderivatc in '0 98:2 verbouding,lO tcrwyl N·broomsuksienimied die 2·0-
bensotelderivaet as die enigstc produk lewer."
In die reaksie mct die endo-isomeer (159), is daar Da 8 uur net ceo produk, naamlik die 2·0-
bensoielderivaat (157) gelsoleer (Tabel 2.3). In die litcratuur is daar met N-broomsuksicnimied
dicselfde resultaat verkry. Met LiAlH.-A1CI) is beide 3-D- en 2·o-bensielderivate in 'n 2:98






In glikopiranoscs is aksiale esters Minder stabiel as ekwatoriale esters eo indien '0 ekwatorialc
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hidroksigroep op 'n rwsIiggende koolstoftcenwoordig is. bestaandiemoontlikheid dus dat migrasie
van die aksiale ester na die ekwatoriale posisie kin plaasvind onder milde basiesc kondisics (Skema
2.10).
Die feit dat die aksiale ester 157 in die reaksie met die endo-isomeer IS9 IS die enigste produk
getsoleer is. tOGO aan dat migrasie tydens die opwerk van die reaksiemcogscl en chromatografie
wllarskynlik Die verantwoordclik is vir die vonning van die ekwatoriale ester 1S8 nie,
Dieendo- en ekso-isomerc van metiel-2-o-asctiel-3,4·o-bensilideen-a-L-fukopiranosic~ (160)en
(161), kon nie geskei word nie en hierdic mengsel is met dimetieldioksiraan behandel om slegs metiel-
2-0-asetiel-4-Q-bensofel·a-L-fukopiranosied (162) na IS uur te lewer (TllbeI2.3).
Volgens die 'H-KMR data kom die 4-H voor as 'nduidelike doeblet van doeblette by 6 S.47 d.p.m.
In ooreenstemming met stereoelektroniese rasionalisering is hierdie die hoofproduk wat vir die
reaksie verwag kan word. Die enigste produk van beide isomerc met N-broomsuksienimied is ook
die4-lJ.bensorelderivallt.6J Asekso-D-fukopiranosied behandel wordmet LiAIH.-A1Cl). word beide
derivate verkry maar met die 3-Q.bensielderivaat as die hoofproduk.I\l·1I As die endo-t»
fukopiranosied daarmee behandel word, word slegs die 4-D-bensielderivaat verkry.SO.1I
«- en p-Glukosiede verskil in die algemeen wei ten opsigte van reaktiwiteit, maar omdat die p.
glukosiede moeilik bcreibaar is, is sodanige verbindings Die in dieondcrsoek ingesluit nie.
Ten slone isdie reaktiwiteit van dimetieldioksiraan vergelyk metdievan ander fimksionele groepe,
Inat die bogcooemde gevaUe was daar metoksigroepe op die anomere posisies. In ongcpublisccrde
resuitate'OO is daar wei gevind dat metoksigroepe stabiel is teenoor oksidasies. Indien 'n ander
beskenningsgroep op die anomere posisic gepJaas word, soos byvoorbeeld 'n bcosielgrocp. bestaan
daar 'n moontlikheid dat hierdie groep geoksideer kan word. Die vrlllg ontstaan nou wat dio
rcaktiwiteit van dimctieldioksiraan ten opsigtc van die verskillende funksioDole groepe sal wees.
In ODgcpubliscerde rcsuhate'OO is daar gevind dat iodien 'nbensielgroep op die anomcre posisie is, die
OOreeDSlCDlDleDde alkohol- en die bcnsorelcsterdcrivlte gcvormword deur die reaksie met dimetieJ.
SUBSTRAAT


































dioksiraan (Skema 2.11). Die oksidJlsie v4an bensieI-2.3·di·Q.asetiel....6-D-bensilideen·a·D-
gJukopiranosied (163) met dimetieldioksiraan isdus ondersoek. Na 48 uur is daar wei 2 produkte,
DUm1ikbensiel-2,J.dj.(J.asetiet.6-D-bensoiel-a-D-gJukopinmosied (16-&) enbensiel-2.3-di·o-asetiel·









Hierdie rcaksie is maloog aan die oksidasie van metiel-2.3-di-o-aseticl-4,6-D-bensilidcen-cx-o-
gJukopiranosied, waar 'nmetielgroep op die anomcre posisie is. Die hoofproduk was wccreens die
6-0-bensorelderivaat (164) en nie die 4-D-bensorclderivaat (165) Die. Oit is ook duidelik dat dit
moontlik isomdie bensilideenasetaal selektiefin die teenwoordigheid van In bensieleter te oksidecr.
Tabell.4: Oksidasies van bensilideenderivate
SUBSTRAAT PRODUKTE
Pb\"~ CllzOBt CI~Oo.o 0 1I0~ .~AcO AcO AcO
OAQ OAo OAoOCH:Pb OClf:Ph OCH:Pb
163 164 1653:1




Die reaksie isook uhgevoer met alliel-2.3-di-D-asetie1-4,6-D-bensilideen-cx-o-glukopinmosied (166)
as substraat en na 20 uur is twee produkte getsoleer, Die eersteproduk WIS die ge!poksideerde
allielderivaat 167 in In opbrcogs van 64%. Die tweede produk is gevorm deur beide epoksidasie en
splyting van die bcnsitideenasetaal om die 6-D-bensoreldcrivaat (168) in In opbrengs van 3S% te
lewer (Tabel 2.4). Dit is dus duidelik dat epoksidasie van die allielgroep vinniger plaasvind IS
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oksidasic van die bcnsilldee:nasctaaL In teenstelling metdie geval van die bensielgroep, is die verskil
in reaktiwiteit ester Die groot genoc8 om <lit sinteties tebenur Die.
Uit die resuhate wat bespreek is, is dit duidelik clat dimeticldioksiraan baie reaktief is teenoor
bensilideenasecale endat in a1 die gevaDc bc:nsorcletcrs gcvorm word. Verder is dit ook duidelik dat,
oct soos in die gcvll van rcaksies met 05000''', stcrcoelektroniesc etrekte 'n greet rol speel in die
klowing van suikerbensilideenasctale. Met seslidring bcnsiIideenasetale is die reaksie ale selekticfale,
maar met vyflidring bensilidecrwetale is die reaksic baie meer selektief. Dimetieldioksiraan Un dus





Allc reaksies, behalwc die oksidasies deur dioksirane, is met dro! oplosmiddels in uitgevlamde
glasapparaat onder positiewc stikstofdmk uitgevoer, Kamertempentuur verwys na ca. 22 - 2S·C.
Oplosmjddcls:
Oplosmiddels is gedroog dour dit vanaf gcskikte droogmiddels te distilleer. Metileenchloried isoor
fosforpentoksied en etielasetaat oor anhidriese kaliumkarbonaat gedroog, Alle alkohole is vanafdie
ooreenstemmende magnesiumalkoksiede gedistilleer. AIle ander reagense was voor gebruik op
molekulere siwwe gedroog ofwas analities or sinteties suiwer.
CbromatQerafie:
DunJaagcbromatografie is uitgevoer deur van Merck GF~ silikaplate met 'n 0.25 mm silikalagie
gcbruik temaak. Chromatogramme is ontwikkel dour dit met cbroomsuur tebespuit en oor In oop
vlamverhit of'deur dit in 'njodiamteak te plaas ofondcr UV-lig te besigtig. Kolomchromatografie
(hiema slegs "cbromatografie" genoem) is oor Merck Kieselgel 60 (70 - 230 maas) gedoea,
Elueermiddels is in In volume-per-volumc-verbouding gemeng, Rf·waardes verwys na 'n 10:1
verhouding van beksaan-EtOAc.
Fisjc!c data:
Fisiese data vir die karakterisering van produkte is met behulp van die volgende insuumente
opgeneem.
Smcltpuntc:
Smeltpuntc (SMPT) is met In Reichert kofler wannplaatappllrallt bepaal enis ongckonigeerd.
Optinc rotlljc:
Optiesc rotasic is met Iz1 lASeO model DIP-370 polarimeter gemeet in 'nO,3S em' sel met I em
pad1eng1c. Koosentrasic was in allc gevalle ca. I S per 100 m1 oplossinS eo spektroskopiesc
chloroform is as oplosmiddel gebruik.
Infraroobpcktrl :
Infrarooispektra is opgeaeem met '0 Perlcin-Elmcrmodel881 I.R.-spektrometer met 'n 0.1 mmNaCI
scI en spektroskopicse chloroform as oplosmiddeL Slegs karakteristickc absorpsicbande word
aansegec in terme van golfsetal (em").
KMR-Spcktrn:
IH en uC KMR-spcktra is opgencem met '0 Varian VXR 200 spektrometer. DeutrochJoroform
(COCI,) is as interne stnndaard gebruik, Die multiplisiteit van dieooderskeic resooansics word met
die volgendc notasie beskryf:
S III singulet
d III doeblet
dd • doeblet van doeblette
ddd • doeblet van doeblette van doeblette
dt • doeblet van triplette
dk • doeblet van kwartette




bs • bree singulet
m • multiplet
Cbemiesc verskuiwings word aanSegee in dele permiljoen (&). Eenduidige opkJaring is vcrgemaklik
deur in sekere gevalle van protcnontkcppelingseksperimente scbruik te maak.
M'USlspckrr.:
E.I.-massaspektra is opgencem met -n Finnigan-Mit 8200 apPUIlt met Izl 70 cV eJektron impak.
UV-spcktr':
Die data is opgeneemmel 'n Hitachi l~o-20 spcktrometer deur gebruik temaak van 10.0 mID kwarts
kuvene,
3.2 Dje oksjdasje yan nromatiese yerbjndj0I:S
3.1.1 Die bercidlp2 yon dlmetieldiok3irugp (1)
010000 (2KHSO,.KHSO~.K:SO~; 263 g) is in verskeie porsies oor In tydperk van In paar minute by
'noplossing van water (210 ml), asctoon (137 ml)en nltriumbilwbonaat (126 g) gevoeg tenvyl die
mengsel heftig geroer is. Die reaksiemengsel is verder by komcrtemperatuur geroer en nadat die
evolusie van gas afgeneem het, is 'n bale swak stroom N:-gas gebruik om die gevormde
dimetieldioksiraan vanuit die reaksiemengsel te verwydcr. Die liggeel dimeticldioksiraan-asetoon
oplossing (-100 011) is aan die onderkant van 'n koucval (-78°C) opgevang.
Die konsentrasie van die dimeticldioksiraan-asetoon oplossings is soos volg deur middcl van
jodometriesc tritrasies bepaal: Dioksiraan-asctoon oplossing (I mI) is by In 3:2 mcngsel van
asynsuur·asctoon oplossing (2mI)gevoeg. In Versadigde KI oplossag(2 ml) tesame met In bietjie
dro! ys isbygevoeg endie mengsel is vir 10 minute in die afwesigheid van lig by kamenemperatuur
gelaat, Die mengsel is verdun met water (~ ml) en drie gelykeporsies (I mI) is met 'a waterige
Na:S:O) oplossing (0.001 M)getitreer. Die dimc:tieldioksirnan konscntrasies het gewisscl tuSSCD 0.06
en 0.10 M.
3.1.1 Die Ok3idgsic YAn +isopropiclDOlsool (9S)
Dimetieldioksinan (~O ml; 0.08 M; 3.99 mmol; 2 ekw.) is by In mengsel van 4-isopropiel·l-
mctoksibensec:n (300018; 1.99 mmol) en metileenchloried (3 mI) gevoeg, Wilma dit vir 8 wr geroer
is. Die oplosmiddels isverwyder en die produktc is gechrcmstegnfeer (heksaan-EtOAc; 10: I) om
2-(4-metoksibenscen)propan·2·o1 (96) (116 rng; 35%; Rf-0.25) en 2-lUdroksie-3-isopropiel·6-
rnetoksisikloheks-3,S-dicen-l·oon (97) (I ~ rng: 4%; Rf\-O.~~) te Icwer. Die ander produkte bet
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onlbind en kon Die getsoleer word Die.
2-(4-metoksibensccn)propan-2·o1 (96):
KMR:
IH: & 1.5S (611, I, 2)(CH,), 1.78 (III. bs, OH), 3.78 (311. I, DCH,), 6.8S (2H. d, Ju en
J",. 8.9Hz. 2·Hen 6-H), 7.40 (211, do J),2 en Ju• 8.9 Hz,3·H en S-H);
IJC: & 31.76 (2)(k, 2)(CH,), SS.24 (k, OCH,), 72.IS (5, C·OH), 113.48, 12'.'8 (2 lCd,C-
2, C-3, C·S, C·6), 141.37 (5, C-I). 158.33 (5, C-4);




IH: & 1.14 (611, d, J. 6.8 Hz. 2 xCH,), 2.73 (IH, dsp, J. 0.8 enJ. 6.8 Hz. eH), 3.79
(3H, s, OCH,). 6.06 (IH, dd, J. 0.8 enJ - 7.6 Hz, 2·H). 6.18 (1H, d, J - IS.8 Hz.
4-H). 7.88 (Ill, do J =15.8 Hz. S-H). 10.10 (III. d, J. 7.6 Hz. OH).
3.2.3 Die oluid;uje yap 2-isopropjelanj!ool (98)
2-Isopropiel-I-metoksibenscen (200 mg; 1.33 mmol) is opgelos in metilcenchloried (3 ml),
Dimetieldioksiraan (2S m1; 2.00 mmol; 0.08 M, I.S ekw.) is bygevoeg en vir 24 uur by
kamertereperatuur geroer. Die oplosmiddels is verwydcr, waama chrcmatografie (beksaan-EtOAc;
20: I) van die residu slegs 2-isopropiel-I,4-bensokinoon (99) (32 ms; 16%; Rf-0.3 5) gelcwcr het.
2-Isopropicl-I,4-bensokinoon (99):
KMR:
IH: & 1.117(611, d, J. 6.8 Hz.. 2 lCCH,). 3.02 (Ill. dsp, J. 1.2 en J. 6.8 Hz.. CH). 6.52
( 1II. dd,J. 1.2 en J • 2.0 Hz, 3-H), 6.69-6.71 (211. an. S-H en 6-H);
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IJC: 6 21.32 (2)(k, 2)(CH), 26.82 (d, em 130.38, 13S.93, 137.08 (3)(~ C-3, C-S en
C6), 155.02 (I, C-2), 187.12 en 188.12 (2)(5, c-i enC-4).
3.1.4 Die oksiduslc yao 2.\sopcopicl-5-mctlcl(cgol (10)
TIDlO~ dw.s. 2-isopropiel-5-mcticlfenol (20S IDS; 1.36 mmol) is in mctileenchloried (3 ml) opgelcs,
WUIJlI dimeticldioksiraan (73 ml; 0.7S M; S.46 mmol; 4 ekw.) bygcvocg is. Die reaksiemcngscl is
vir 3 uur by kamertemperatuur geroer en die oplosmiddels is verwyder. 'n Autal produkte het
gevorm en is met behulp van chronultografic (beksaan-EtOAc; IS: I) by O'C geskei, Die volgende
produktc isgersolcer: 2.isopropicl-S-metieJ-l,4-bensolcinoon (9) (13 mg; 6%; ~0.43) 3-isopropicl-
6-metiel-l,2-bensokinoon (13) (II mg; S%; Rt'-0.16), 2·hidroksie-2·isopropiel-S-meticlsikJoheks-S-
eea-l.s-dicon (101) (30 mg; 12%; Rf-0.09) co6-hidroksie-2-isopropicl-S.metiel-l,4-bcnsokinoon
(32) (49 mg; 20%; Rf=O.OS), asook In 2: I onskeibare mengsel van 4-hidroksie-2-isopropicl-S;
metielfenol (102) en tmns·2-hidroksie-6-isopropieI-3-metielsikJoheks-S-een-I,4-dioon (tOO) (28 mg,
6%;Rf=oO.12). Ongereageerde uitgangstof( 14%) isook waargeneem.
2-Isopropiel-S-metiel-I,4-bcnsokinoon (9):
A.mab : 243 om(log e 3400);
vlNb: 1660(C=O) em";
KMR:
IH: 6 1.10 (6H, d, J. 6.8 Hz. 2)(CH,), 2.01 (3lL d, J -1.6 Hz, CH), 3.01 (IH, dsp,
J • 1.2 en J - 6.8 Hz, CH), 6.49 (III, d, J • 1.2 Hz, 3-H), 6.56 (I~ k, J. 1.6
Hz, 6-H);
m/r. 164 (~, 100%), 136 (~-CO, 60%), 121 (~-CO-CHJ' 70%), 93 (~-2CO­
CH" 64%).
3-lsopropiel-6-metiel-I,2-bcnsokinoon (13):
A. : 407,234 nm (log e 324, 1644);
v : 1690(C-O) em'I ;
KMR;
IH: 6 1.08 (6H. d, J. 6.8 Hz. 2xCH,), 1.92 (3H. d, J -1.6 Hz. CHJ), 2.91 (lH, sp,
'8
J • 6.8·Hz, CH), 6.62 (1~ d, J. 6.6 Hz. 4-H), 6.73 (Iii, dk, J. 6.6 en J. 1.6
Hz, '-H).
2-Hidroksie--2-isopropicl-'-metielsikloheks-'-een-I,4-diooD (101):
.l : 243nm(log C! 1'26);
Y : 1690(C-O) em";
KMR:
IH: ~ 0.73 (3H, d, J • 6.8 Hz, CH,), 0.98 (3H, d, J • 6.8 Hz, CH,), 1.82 (lH, sp,
J • 6.8 Hz, CH), 2.00 (3~ d,J. 1.4 Hz, CH,), 2.7S (Iii, d, J - 16.0 Hz, 3-H),
3.28 (11-1, d, J. 16.0 Hz. 3-H), 3J9 (lH, S. OH),6.67 (lH, k, J - 1.4 Hz. 6-H);
mil:. 182 (M" '2%), 16S (~-OH, 24%), 139 (~-CH,CHCH" 21%), 122 (~­
CH,CHCH" 16%), 111 ~-CH,CHCH,-CO, 100%).
2-Hidroksie--6-isopropiel-33-metiel-I,4-bensokinoon (32):
.lft\lb: 269 nm(log e 1340);
YIIIIb: 16S0(C"O)cm'':
KMR:
IH: ~ 1.13 (6H, d, J • 6.8 Hz, 2xCH,), 1.92 (3ll, 50 CH,), ~.OO (Ill, dsp, J • 1.2
en J III 6.8 Hz, CH), 6.44 (Iii, d, J - 1.2 Hz, S-H), 6.92 (Ill, S, OH);
-c ~ 7.78 (k, CH,), 21.24 (2 x k, 2xCH,), 26.68 (d, CH), 116.76 (5, C-3), 132.37 (d,
C-S), IS0.42 (50 C-6), 183.22, 188.14 (2x 5, C-l en C-4);




IH: ~ 1.23 (61-1, d, J. 6.8 Hz. 2 xCH,), 2.21 (3H, S, CHI), 3.13 (11-1, sp, J - 6.8 Hz. CH),
4.93 (11-1, b50 OH), S.17 (IH, bs, OH), 6.6S, 6.66 (2H, 21(5, 3-H en 6-H);
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IJC: 6 IS.30 (k, CH,), 22,64 (2)(k, 2)(CH,), 27.22 (d, CH), 117.46 (d, C-3), 121.19
(d. C-6), 121.86 (I, C-'), 141.07, 141.S4 (2)(1, C-I en C-4);




IH: 6 1.09 (311, d, J • 6.8 Hz, CH,), 1.16 (311, d, J • 6.8 Hz, CH,), 1.38 (3H, d, J •
6.6 Hz. CH,), 2.74 (IH. dk, J • 6.6 en J • 10.8 Hz, 3-H), 3.04 (lH. dsp, J • 1.2
en J. 6.8 Hz,CH), 3.71 (IH, d, J';' 2.4 Hz, OH), 4.16 (lH, dd, J - 2.4 en J.
10.8 Hz,2-H), 6.57 (Ill, d, J. 1.2 Hz, S-H);
IJC: 6 11.70 (k, CH,), 20.67 (k. CH,), 21.26 (k, CH), 27.6S (d, CH). 51.38 (d. C-3),
77.64 (d, C-2), 136.28 (d, C-5), 157.S2 (I, C-6), 197.69 (5, C-I), 199.50 (5, C-
4);
mil:. 182 (M., 10%), 139 (~-CH,CHCH), 18%), 124 (~-CH)CHCH)-CH"
87%), 95 (~-CH)CHCH)-CH)-COH, 19%).
3.2.5 Die oUjdasje yap 2-isopropjcl-5-mcticlnoisool (103)
Dimctieldioksiraan (63 ml; S.04 mmol; 0.08 M; 4 ekw.) isby 'n mengsel van 2.isopropiel-S-metiel-l-
metoksiebensecn (207 mg; 1.26 mmol) en metileencbloried (3 ml) gevoeg. Daama is dit vir 48uur
bykamertemperatuur geroer, Nadat die opJosmiddcls verwyder is, isdie produkte wat gevorm bet
gechromatografeer (heksaan-EtOAc; 20:I) by O·C. 3·lsopropie1-6-meticl-2-metoksicfenol (104) (18
mg; 8%; Rf-0.32)en6-hidroksie-2-isopropicJ.S-mctiel-l,4-bensokinoon (32) (52 mg; 23%; Rf-0.05)
isgelC\vef, asook 'n 23: 19 onskcibarc mengselvan 2·hidroksie-2-isopropiel-S·meticlsikJoheks-S.een.




,\...: 281,231 nm(log e 126'. 786);
KMR:
IH: 6 1.21 (6H, d. J. 6.8 Hz. 2)(CHJ~ 2.21 (31-1, .. CHJ~ 3.77 (31-1, .. OCH,). 3.21
(IH, sp, J• 6.8 Hz.. CH), 5.63 (lH, So OH), 6.67,6.85 (21-1. 2l(d. J - 8.0 Hz, ...
Hen 5-H).
3.1.6 Ole ok!ld"lc YlD }bgpropicl-2-mctlc!(cDQI (11)
5-lsopropiel-2-mcticlfenol (200 mg; 1.33 mmol) is in metileenchloricd (3 mI) opgelos, Duma is
dimeticldioksiraan (67mI; 5.33 mmol; 0.08 M;4 ekw.) by die relksiemengsclgcvocS en vir6 uur
by kamcnempcratuur geroer, Die oplosmiddcls is verwyder, voordat die residu by O·C
gechrcmatografeer (beksaan·EtOAc; IS:1) is om2·isopropiel-5-meticl·I,4-bensokinoon (9) (22 mg;
10%; Rf-0.43), 3-isopropiel-6-metieJ.l,2-bensomooD (13) (14 mg; 6%; Rf-0.16) 3-hidroksie-2-
isopropicl.5.metiel.l,4-bensokinoon (105) (38 mg; 16%; RPO.12) en 3-hidroksie-2-isopropicl·'.
metielsikloheks-f-een-Ls-dlcon (106) (9 mg;4%; Rf-O.II) te lewer, DIU is ook ongereageerde
uitgangstof(7%) verkry.
3·Hidroksie-2.isopropicI-S.metiel-l,4-bensokinoon (lOS):
,\ : 267nm (log e 1035);
v : 1660(C-O)em";
KMR:
IH: 6 1.21 (6H, d, J • 7.0 Hz.. 2l(CH), 2.03 (3~ d, J • 1.6 Hz, CH,), 3.17 (IH, sp,
J -7.0 Hz. CH), 5.70 (I II. .. OH), 6.46 (1H, Ie, J. 1.6 Hz, 6-H);
mlz:. 180 (~, 100%), 16S (~-CH), 28%), 147 (~-CH,-H:O, 28%), 137 (~­
CH,-CO, 36%), 109(~-CHJ-2CO, 21%).
3.Hidroksie-2.isopropicI-S.metielsik.lobcks-5·ccn·l....dioon (106):
,\ : 240 om(108 e 1904);
v : 1690(C-O)em·l ;
KMR:
IH: 6 1.10 (6H, d, J. 7.0 Hz.. 2-CH), 2.0S (3K. d. J - 1.6 Hz. CB,). 2.S8 (lit dsp.
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J • 2.4 eo J • 7.0 HZ. eH), 2.66 (lK ddt J • 2.4 eo J. 10.6 Hz. 2-H), 3.63
(I H. d. J • 2.0 Hz. OH). 4.47 (III. dd. J - 2.0 en J. 10.6 Hz. 3-H), 6.S7 (III.
~ J • 1.6~ 6-H);
mil:. 180 (M" 100%), 16' (~-CH" 28%). 1'2 (~-CO, 22%), 147 (~-CH,-Hl0,
29%), 137 ~-CHJ-CO, 34%).
3.1.7 Die okJid"lc YlO }lsapropicl-2-mcliclao"ool (107)
DimeticJdioksUaan (61 ml; 4.87 mmol; 0.08 M; 4 ckw.) is by'n reaksiC01CDgsel van '-isopropicl.2-
metiel-t-metoksiebenseen (200 mg; 1.22 mmol) en metilcenchloricd (3 mI) gevoeg. Nadat die
reaksiemengse! vir 48 uur by kamcrtcmperatuur geroer is, is die oplosmiddcls vcrwyder.
Flitschromatografic (bcksaan·EtOAc; l5: 1) byO·C het 3-hidroksie-2.isopropicl-'-metielhcks-S-cen-
1.4-dioon (106) (llmg; S%; RPoO.II). 2-(4-meticl.3-metoksibcoseen)propan-2-ol (108) (24 mg;
11%; Rf-0.07), 2.3-dihidroksie-2-isopropicl.S·meticlsiklohcks-S-cco·I,4-diooo (109) (1' mg; 6%;
0.03) en metiel-3-isopropicl-6-okso-hcpta-2,4-dienoaat (110) (20 mg, 9%; Rf-0.18) gelewer,
2-(4.Metiei-3-metoksibenscen)propan-2-o1 (108):
'- : 273, 234 nm (log C! 1804, 2007);
v : 1665 (C-O)em";
KMR:
IH: ~ I.S7 (611. S. 2)(CH,), 2.19 (3M. S, CH,), 3.84 (311. S. DCH,), 6.90 OK dd, J
- 1.8 en J. 7.8 Hz. 6-H), 7.02 (1M. d, J - 1.8 Hz. 2·m, 7.07 (lH. d, J - 7.8 Hz,
5-H);
mlz: 162(~-H:O, 100%), 147 (~-Hl0-CH" JS%).
2.3.Dihidroksie-2·isopropicl.'.metielsikJohcks-'.een·I,4-dioon (109):
'-....: 242 nm(log e 166S):
v..,: 1690(C-O) em";
KMR:
IH: 6 0.78 (3H, d, J • 6.8~ CH,). 1.01 (JH. d. J • 6.8 Hz. CH,), 1.88 (Iii. 11',
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J • 6.8'Hz), 2.06 (3ft. d, J • 1.6 Hz, CH,), 2.94 (Iii, 5, OH), 3.67 (IH, 5, OH),
4.46 (Iii, S, 3·H), 6.67 (Iii. k, J- 1.6 Hz. 6-H);
mil:. 198(M+, 8%), 181 (~-OH. 13%), 153 (~-OH-CO, 7%).
MeticJ.3.isopropiel-6-okso-hepta-2,4-dicnolit (110):
'\1llIb: 274 nm(log e 184');
v...: 1680, 1710 (C-O) em";
KMR:
IH: 6 1.13 (61i, d, J• 6.8 Hz:. 2xCH), 2.37 (3H, 5, CH), 2.82 (IH, sp, J - 6.8 Hz,
CH), 3.74 (3H, S, OCH,), 5.93 (lH, 5, 2-H), 6.3S (tH, d, J - 16.8 Hz, 4·H),
8.50 (Iii, d, J - 16.8 Hz, SoH);
mil:. 196 (M., 12%), 181 (~-CH" 6%), 165 (~-OCH), 12%), IS3 (~-CH,-CO,
100%), 137 (~-OCH,-CO, 90%).
3.2.8 Die oksjdasic yap S-isQpropiel-J-mctjclfcDol (Ill)
5-Isopropiel-3-mctielfcnol (200 mg; 1.33 mmol) is in metileenehloried (3 ml) opgelos, waama
dimetieldioksiraan (63 m1; 5.32 mmol;0.08S M; 4 ekw.) bygcvoeg is. Die reaksicmengsel isvir4
uur by kamenempcratuur geroer en daama is die oplosmiddels verwyder. Die rcsidu is
gechromatografeer(hcksaan-EtOAe; 15: I) by O·C en lewer2-isopropiel.&:mctiel-I,4-bensokinooD
(112) (17 mg; 8%;Rf-O.06~ J.hidroksie-2-isopropiel·6-metiel-I,4-bcnsokinoon (113) (12 mg; S%;
Rf-O.31), 3-hidroksie-2·isopropiel-6-metielsiklobeks-S·een-I,4-dioon (115) (29 mg; 12%; Rf-0.2S)
en 'n 4:3 mengsel van 5-hidroksio-2-isopropiel-6-metiel-l,4-bensokinooD (114) en dibidroksiproduk
116(41 mg, 9%; Rf-O.II). Oaar is ook ougereageerde uitgangSlof(17 %)gel'soleer.
2-lsopropiel-6-metiel-I,4-bensokinoon (112):
,\ : 260, 371 om (log e 1328. 119);
v : 1660(C-O);
KMR:
IH: 6 1.11 (6H, d. J- 6.8 Hz, 2xCHJ) , 2.04 (3H. d. J • 1.4 Hz, CHJ ) , 3.04 (IH. dsp,
63
,
J - 1.2·en1- 6.8 Hz. CH), 6.45 (lH, dd, J - 1.2 en1- 2.6 Hz. 3-H), 6.'3 (HI,
elk, 1- 1.4 en J-1.4 Hz. '-H);
IJC: ~ 16.06 (k, CHJ). 21.4S (2)(k, 2xCHJ), 26.92 (d, CH), 130.31 (d, C-3), 132.83
(d, C-S), 146.18 (5, C-6), IS5.05 (5, C-2), 187.94 en 188.1' (2)(5, C-4 en c-u
mlz: 164 (~, 88%), 149 (~-CH" 3'%), 121 (~-CH,-CO, 100%), 93 (~­
CH,-2CO, 68%).
3-Hidroksie-2-isopropiel·6-meticl-l,4-bensokinoon (113):
AINb: 263 om (log f! 885);
VIIIIb: 1660 (C-O) em";
KMR:
IH: ~ 1.22 (61! d, 1- 7.0 Hz. 2)(CH,), 2.06 (3H, d, 1 a 1.6 Hz, CH,), 3.20 (IH, sp,
J - 7.0 Hz. sp), 6.S4 (1~ k, 1- 1.6 Hz. S-H);
mlz: 180 (~, 100%), 16S (~-CH" 20%), 147 (~-CH,-HzO, 43%), 137 (~­
CHJ-CO, 30%), 109 (~-CHJ-2CO, 27%).
3-Hidroksie-2-isopropiel.6-meticlsik1oheks-5-ccn·I,~dioon(lIS):
AINb: 242 om (log E 1540);
v lIIIb: 1690, 1710 (C-O) em";
KMR:
Iii; ~ 1.10 (6H, d, J - 7.0 Hz. 2><CH,), 2.00 (3~ d, J - 1.4 Hz, CHJ), 2.S8 (1H, dsp,
J - 2.4 en J • 7.0 Hz. CH), 2.67 (lH, dd, J • 2.4 en J - 10.6 Hz. 2-H). 3.63
(IH, bs, OH), 4.43 (IH, d. J - 10.6Hz. 3-H), 6.70 (II! Ie, J. 1.4 Hz. S-H);
IJC: ~ 16.51 (k, CH,), 19.01 (~ CHJ) , 19.16 (k, CHJ), 26.21 (d, CH), 60.68 (5, C-2),
73.86 (d, C-3), 133.7S (d, C-S), 153.S2 (I, C-6), 197.10 en 199.S0 (2 x 5, C·I
en C-4);
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IH: & 1.11 (611, d, J. 6.8 Hz, 2)(CHJ), 1.94 (3H, S, CHJ), 3.10 (1H, dsp, J • 1.2 en
6.8 Hz, CH). 6.46 (lH, d, J • 1.2 Hz. 3-H);




IH: & 1.17 (611, d. J. 6.8 Hz.. 2xCHJ). 2.21 (3H, S, CHJ), 2.73 (IH, SP. J III 6.8 Hz),
6.S3, 6.58 (2H, 2d, J • 2.0 Hz, arom-H);
mil:. 166 (~. 43%), 151 (~-CH,. 100%). 133 (M"-CH,-HI O, 17%), lOS (~­
CHJ-HIO-CO, 24%).
3.2.9 Die ok:ljdasjCVllD J-jsopropjel-J-mcticlaoisool (117)
Dimetieldioksiraan (61 ml; 4.87 mmol; 0.08 M;4 ekw.) is by 'n reaksiemengsel van 3-isopropiel·S.
metiel-I-metoksiebenseea (200 mg; 1.22 mmol) en metilcenchloried (3 mI) gevoeg, Die
reaksiemengsel is vir 24 uurby kamertcmpcratuur geroer en daama is die oplosmiddcls vcrwyder.
Chromatografic (bcksaan·EtOAc; IS: 1) by O'C bet 3-hidroksie-2·isopropicl-6-metiel-I.+
bensokaoon (113) (11 mg; 5%; Rf-O.3I), en 3·hidroksie-2-isopropiel-6-metielsikJobcks-S-een·I.+
dioon (115) (4 mg, 2%; Rf-O.25) gelewer, Ongereageerde uitgangstof(6%) is ook waargeaeem
3.1.10 Die ok,ldasic YIn +!Jopropicl-J-mcticlrcool (118)
4-Isopropiel-3·metielfenol (200 mg; 1.33 mmol) is in metileeechloried (3 ml) opgelos.
Dimetieldioksiraan (67 m1; S.33 mmol; 0.08 M; 4 ekw.) isby die reaksiemengsel gevoeg en vir 8 uur
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by kamenemperatuur geroer, Nadat die oplosmiddels verwyder is, is die residu by 0 'C
ged1romatografeer (beksaan-EtOAc; 10:1) am J-hidroksie-4-isopropicJ.S-metielsikloheW-een-l,2-
dioon (111) (4 ms; 2%; RfaO.l0) en 'n 3: 1 onskcibarc mcngscl van S-isopropiel-4-meticJbte~ol




IH: 6 1.17 (6H, d, J - 6.8 Hz, 2)(CH), 2.01 (3~ d, 1- 1.6 Hz, CH,), 2.20 (1M, dsp,
1 - 6.8 en J • 2.4 Hz, CH), 2.68(lH, dd, J - 2.4 en J - 10.4 Hz,4-H), 3.63 (tH,
bs, OH), 4.44 (I H, d, 1 - 10.4 Hz, 3-H), 6.70 (I M, k, J. 1.6 Hz. 6-H);
mlz: 182(M" 18%), 164 (~-H:O, 26%), 136(~-H%O-CO, 20%).
S-Isopropiel-4-metielkatesjol (119):
KMR:
IH: 6 LIS (6H, d, J - 6.8 Hz, 2xCH), 2.16 (3~ 5, CH), 3.00 (IH, sp, J - 6.8 Hz,
CH), 6.62 en6.73 (2M, 2><5, 3-H en 6-H);




IH: 6 1.21 (6H, d,J. 6.8 Hz, 2)(CH), 2.18 (3H, 5, CHJ), 3.14 (lH, sp, J - 6.8 Hz, CH),
6.46 en 6.54 (2H, 2x d, 1 - 3.0 Hz, 4-H en 6-H);
mil'. 166 (M-,4S%), IS1 (~-CHJ' 100%), 133 (~-CHJ-H%O, 11%), lOS (~-CHI
-H:O-CO, 28%).
3.2.11 Die ok3idasie YIn +isopropicl-J-mcticlanisool (122)
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DimctieJdioksiraan (61 mI; 4.87 mmol; 0.08 M;4 ekw.) is by 'n meogse1 van 4-isopropiel-3-metieJ.l-
mdoksiebc:nseen (200 mg; 1.22 mmol) CD metileeoch1oricd (3 mI) gcvoeg. Die rcaksiemengsel is vir
52 uur by kamertemperatuur geroer, waarDI die oplosmiddcls verwyder is. Chromatografie
(bcksaan-EtOAc; 15:1) by OIC lcwcr 2-hidroksie-4-isopropiel-'-metielanisool (113) (9 mg; 4%;
Rf-0.30), 3-hidroksie-4-isopropicl-5-metielsikloheks-5-ccn-I,2-dioon (121) (8 mg, 4%; Rf-O.IO)




IH: 6 1.16(6H. d. J. 6.8 Hz. 2><CHJ), 2.24 (3H, 5, CHJ). 3.02 (IH, sp, J - 6.8 Hz, CH),
3.83 (3H, S, OCH», 6.61 en 6.80(2H, 2><5, 3-H eo 6-H);
mlz: 180 (~, 41%), 165 (M"'-CHJ, 100%), 133 (~-CHJ-H:O, 6%), 105 (~-CHJ
- H:O-CO, 20%).
Metiel--t-isopropiel-3-metiel-6-okso-beksa-2,4-dienoaat (124):
A...: 236 nm(log e 1420);
vlI\Ib: 1660, 1690 (C-O) em";
KMR:
IH: 6 1.17 (6H, d, J .. 6.8 Hz. 2><CHJ), 2.11 (3H, d, J - 1.4 Hz, CH», 2.63 (IH, dsp, J,.
1.2 en J. 6.8 Hz, CH), 3.64 (3H, S, OCH», 5.89 (lH,dd, J - 1.2 en J - 8.2 Hz, 5-H),
5.95 (IH, d. J -1,4 Hz. 2-H). 9.63 (lH, d. J. 8.2 Hz, 6-H);
mlz: 196(~, 4%), 167 (~-COH. 100%), 153(~-CHJCHCHJI 10%).
3.3 Bereidim: van suikerderiynte
3.3.1 Bcnsjcl-2.3-dI-Q-Qscticl..f,6-O-bcnsilidccp-a-MlukopiClDo,icd (163)
D(+)-gJukosc (1.00 g; S.H mmol) is in bcnsielalkohol (5 ml) opgelos, waama asctielchloried (200
J,ll) bygcvoeg is. Die reaksiernengscl is vir 24 uurbytcrugvloei geroer eodie oplosmiddels is In
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vacuo vcrwyder. Duma isdie residu gechrolDltografcer (chloroform-metanol; 10:1) om die (I-
IDOmcer te lewer (9751118; 6S%).
Die verkrygde produk (97S mg; 3.61 mmol) is in asetonitriel opgclos en geroer, p-
Tolueensulfoonsuur (60 mg) en bensaldchieddimeticlasetaal (596 ~; 3.97 mmol; 1.1 ckw.) is
bygcvocS en vir 8 uur by tcrugvloei geroer, 'n Pllr druppels trieticlamien is bygcvoc8 en die
oplosmiddel is in vacuo vcrwydcr, waama dit gcchromatografcer (chlorofonn) is. Die vcrwagte
produk (1.228 8; 9S%) isverkry,
Die gechroDUltogrnfeerdc produk (1.228 g; 3.43 mmol) is in dichlorometaan (S ml) opgclos. Daama
is asynsuuranhidried (3 ml) en piridien (3 ml) oaderskeidellk bygevoeg, Nadat die reaksiemengsel
vir7uur geroer is, is die vlugtige komponente inmcuo verwyder. Chromatografie (beksaan-EtOAc;
4:I) van die residu lower produk 163 (1.486 s; 98%) as wit kristaDe.
SMPT: 93 - 94'C;
[(1]62: S8.8' (c 1.0 in CHCI);
KMR:
IH: 6 2.04 (3H, S, OAc), 2.06 (3H, So OAc), 3.64 (l~ t,l61.60 • 9.8 en J6U - 9.8 Hz, 6.-
H), 3.74 (Ill, t, 1.., - 10.0 en I.., - 10.0 Hz, 4-H), 4.01 (Ill, dt, 1,.• - 9.8, 1,.6a - 9.8
en Is.". • 4.8 Hz, S-H), 4.23 (Ill, ddt ]6c.6a • 9.8 en ]6oJ - 4.8 Hz, 6e-H), 4.65 (2H.
2xd,]. 12.6 Hz, CH:Ph), 4.86 (IH,dd,I2.1 • 3.6 en 12,J· 10.0 Hz, 2H), S.II (Ill,
d, IIJ-3.6 Hz, I-H), S.50 (IH, I, CHPh), 5.64 (I~ t,lu -10.0 Hz, 1". - 10.0 Hz,
3-H), 7.33-7.47 (lOH, m, Ph);
IJC: 6 20.67 (k. OCOCH), 20.85 (k, OCOCHJ, 62.62 (~ C-6~ 68.78,68.99en 71.48 (3xd,
C-2,C-3, C-S), 69.90 «, CH:Pb), 79.28 (d, c-n, 9S.73 (d, CI), 101.S1 (d, CHPb),
126.11-129.03 (I0xd, parae, meta- en arto-Ph), 136.79 en 136.884 (2)(1. Ipso-Ph),
169.82 (5, QCOCH), 170.3 (I, <>COCH);




IX+}-glukose (1.00g; '.SS mmol) is in alliclalkohol (' mI) opgclos, wauna asetielchloried ('00 Jil)
bygcvocg is. Die rcaksicmengsel is vir 24 uur by terugvloei geroer, Die oplosmiddels is in vacuo
verwyder en die residu is gechromatografcer (chlorofonn-mctanol; 10:1). Die produk met die
metielgroep op dieaaomeer posisie is verkry (8'6 mg; 70%).
Die produk (8S6 mg; 3.89 DD1lOI) is in asetonitriel opgelos, waama bensaldehicddimetielasetaal (642
Jll; 4.28 mmol; 1.1 ekw.) en p-tolueensulfooDsuur (60 018) bygcvoeg is. Nadat die reaksicmcngscl
vir 8uur bytcrugvloci gerocr is, is 'n paar druppels tri~clamiCl1 bygcvoeg. Die vlugtige komponente
is in vacuo verwydcr eo daama is die rcsidu gechromatografccr (chloroform) om die verwagte
produk te lcwer (1.11' g;93%).
Die produk (1.11' g: 3.62 mmol) is in dichlorometaaD (S ml) opgelos, waama asynsuuranhidried
(3 mI) en piridien (3 mI) bygevocg is. Nadal die reaksiemengsel vir 7 uur by kamertempcratuur
geroer is, is die oplosmiddels tn vacuo verwyder. Die kristallyne produk, 166, (1.370 g; 97%) is
gesuiwer dcur chromatografie (hcksaan-EtOAc; 4: I).
SMPT: 92 - 93'C;
[a]~2: S3.0' (c 1.0 inCHC1);
K!\1R;
18; 6 2.07(3H, S, OAc), 2.04 (3H, I, OAc13.64 (IH, t, IN.6e - 9.8en J", - 9.8 Hz, 6a-H),
3.7S (lM,t,Ju-IO.O en 1~ - 10.0 Hz, 4-H), 3.99 (1M, dt,I,.6e - 9.8,1'.4 -10.0 eo
J,.6e'" '.0 Hz. '-H). 4.05-4.17 (2M, m, e-H en d-H), 4.28 (lH, dd, Jk.6a - 9.8 CD1_,
- '.0 Hz, 6e-H), 4.90(IH, dd, l u - 10.0 CD J%.I - 3.6Hz, 2-H), '.09 (I~ d. J1.2 • 3.6
Hz. I-H), '.21 (I~ ddd, J - 1.6,1- 2.4 CD 1 - 10.4 Hz, beH), S.31 (IH, ddd, J. 1.6,
1· 3.2enI-17.2 Hz. a-H), S.SO(lH, S, CHPb), '.61 (IH, t, IJJ - 10.0 en 1,.• • 10.0
Hz. 3-H), '.88 (IR, m, e-H), 7.30-7.47 ('R, m, Ph);
IJC: 6 20.68 (14 OCQCHJ ) , 20.80 (k, OCQCHJ ) , 62.'8 (t. C-6), 68.74 (I, CH:). 68.84.
69.078 en 71.619 (3xd. C-2, C-3, C-,). 79.37 (d, C-I), 9'.76 (d. e-n, 101." (d,
CHPh), 117.93 (t,CH-CH.J, 126.1'(2-d, meta-Ph), 128.20 (2 lld, orto-Ph), 129.02
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(d, para-Ph), 133.29 (d, CH-CHJ, 136.99 (I, ipso-Ph), 169.72 (50 OCOCH),
170.3S (I. QCOCH);
mlr. 392(~, 40%), 21' (~-OCH:CHCH:-2HOAc,10%),43 (Ac·, 100%).
3.3.3 Mcticl-Z.3-dI..Q..llcticl-4,6-Q-bcDSilldccQ-Cl-MlukopITlDOllcd (136)
Metiel-cx-o-glukopiranosied (1.00g; '.1' mmol) isin asetonitriel (S ml)opgelo5o terwyl ditgeroer
is. p-Tolueensulfoonsuur (60 mg) en bensaldehleddimetielasetaal (8S0 JlI; S.66 mmol; 1.1 ekw.) is
bygcvoeg, waaml dit vir 8 uur by terugvloei seroer is. 'n Pau druppels tri~eIamiCll is by die
reaksiemcngscl gevoeg, voordat die oplosmiddel in vacuo verwyder is. Cbromatografic (chloroform)
hetdie verwagteproduk gelewer (1.308 g; 90%).
Die produk (1.308g;4.63 mmol) is in dichJorometaan (' ml) opgelos. Daama is asynsuuranbidried
(3 m1) en piridien (3 m1) bygevoeg en die reaksiemengsel is vir 7 uur by kamencmperatuurgeroer.
Die oplosmiddel is in vacuo verwyder en daama isdie suiwer produk, 136 (1.613 g; 9'%) as wit
kristaUe deur chromatografie (heksaan-EtOAc;4:1) verkry,
SMPT: 104 -IOS'C;
[cx]52: 69.2' (c 1.0 inCHCI);
KMR:
IH: ~ 2.04 (3H, I, OAc), 2.08 (3M, S, OAc), 3.41 (3H, S, OCH), 3.64 (IH, t, ]64M
- 9.6en]6IJ • 9.6 Hz. 6a-H), 3.76 (IH, t, J4-, • 9.8 en ]u • 9.8Hz. 4-H) 3.93(lH,
dt, J,.M • 9.6, ]'.4 - 9.8 en ],.M • 4.6 Hz. '-H), 4.30 (lH, dd, 16e.M - 9.6 en ]...,
- 4.6 Hz, 6e-H), 4.87-4.94 (2H, m, I-H en 2-H), S.SO (lK, I, CHPb), '.S8 (IH,
t, J).4. 9.8 en]u· 9.8 Hz, 3-H), 7.32-7.46 (SH, m,Ph);
IJC: ~ 20.69 (k, OCQCH,), 20.76 (Ie, OCOCH), 55.34 (k, OCH,), 62.35 (d, C,), 68.86,
69.02 CD 71.63 (3)cd, C-2, C-3, C-S), 79.26 (d, C-4), 97.66 (d, C-I), 10l.S8 (d,
,CHPh), 126.14 (2)(d, m~ta-Ph), 128.18 (2xd, arto-Ph), 129.02 (d. para-Ph), 136.96
(5, Ipso-Ph), 169.71 (5, O,COCH), 170.34 (5, <>COCH);
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mil:. 366 (M·, 70%), 306 ~-HOAc, 50%). 275 (M+-HOAC-OCHJ• 20%), 215
(~-OCH,-2HOAc. 10%).43 (Ac" 100%).
3.3.4 l\Icticl-2.3-dI..Q.ascticl=f.6-Q-bcn,iIIdccp-II-D-IDIDkCQplrDDOslcd (139)
Metiel-a-o-galaktopiranosied (1.00 g; S.15 mmol) is in asetonitriel (5 mI) opgelos. Oauna is p-
colueensulfoonsuur (60 mg) en bensaldehieddimeticlasetaal (850 ..I; 5.66 mmol; 1.1 ekw.)
onderskeidelik bygevoeg, waama dit vir 8 uur byterugvloei geroer is. 'n Paar druppels tri~ielamien
is bygevoeg, voordat die oplosmiddels /11 vacuo verwyder is. Die residu is gcchromatografeer
(chlorofonn) om dieverwagte produk to lewer(1.366 g; 94%).
Die produk ( 1.366g; 4.84 mmol) is danma indichlorometaan opgeles, voordat asynsuuranhidried
(3 mI) en piridien (3 mI) bygevocg is. Die rcaksiemengsel is vir 7 uur by kamcrtemperatuurgeroer.
Chromatogrnfie (hcksaan-EtOAc; 4: I) bee die suiwer produk, 139, (1.596 g; 90%) as wit kristaUe
gelewer,
SMPT: 48 -49'C;
[a16:: 178.0· (c 1.0 in CHCI,);
KMR:
IH: 6 2.07 (3H, 50 OAc). 2.08 (3H, S, OAc). 3.42 (3H, Os, CH,), 3.74 (Iii. d, J~J.
1.2 Hz, 4-H), 4.05 (I~ dd, JM.~. 12.6 CD J&a.s • 1.8 Hz, 6a-H). 4.27 (I~ dd, J6c.6a
- 12.6 en JM.S. 104 Hz, 6e-H), 4.46-4.50 (IH, m, 5-H), 5.08 (I~ d, I •.: - 2.6
Hz, I-H), 5.32-5.35 (2~ m, 2-Hen 3-H), S.55 (Iii, S, CHPb), 7.33-7.39 (3H, m,
para- en meta-Ph), 7A8-7.S3 (2H, m, orro-Ph);
IJC: 6 20.79 (k, OCOCH,), 20.89 (k, OCOCHJ) , S5.519 (k, OCH,), 62.0S (t, C-6),
68.14,68,59,69.08 en 73.94 (4xd, C-2, C-3, C-4, C-5), 97.80 (d. C-I), 100.86
(d. CHPb), 126.21 (2)(d. meta-Ph), 128.14 (2)(d, orto-Ph), 128.97 (d. para-Ph),
137.59(s, Ipso-Ph), 170.13 (50 QtOCH,), 170.57(50 QCOCH,);




Nadat metie1-u-o-mannopiranosied (1.00 g; S.IS mmol) in asetonitriel (S mI) opgelos is, isp-
tolueensulfoonsuur (60 ma) en benSlldehieddimetielasetaa1 (8S0 J11; S.66 mmol; 1.1 ckw.) byscvoes.
Die is vir8 uur byterugvloei geroer, Oaar bet twee produktegevorm, naamlik die mono- endie dl-
bcnsilidcenderivato. 'n Paar druppels tri!ticlamien is bygevoeg en die oplosmiddels is in vacuo
vcrwyder. Chromatografie (chloroform)bet die mono-produk geJcwcr (727 018; 50%).
By die mono-produk (727018; 2.58 mmol) is asynsuuranhidricd (3 ml) en piridien (3 ml) gcvoeg,
nadat dit in dichloromctaan opgelos is. Die reaksicmengscl is vir 7 uur by~mertemperatuur geroer,
waama die vlugtige komponente ill vacuo verwyder is. Chromatografie (beksaan-EtOAe; 4:I) bet
diegcsuiwerdc produk, 142, (868 mg; 92%) gelewer,
[aM2: 105.28(c LOin CHCI);
KMR:
IH: 6 2.01 (3H, S. OAe), 2.16 (3H, S, OAc), 3.41 (3H, 50 OCH), 3.89 (lH, dd, 1646t
• 8.2 en IM.s· 10.0 Hz, 6a-H), 4.00 (UI~ dd, 14J • 7.4 en l u • 9.4 Hz,4·H),
4.13(IH,dt, 1'.4 • 7.2, Is,6a - 10.0 en Is.6t • 2.8 Hz, S-H), 4.29(I H~ dd, 16c.w • 8.6en
1M.'· 2.8 Hz, 6e-H), 4.66 (IH, d, IIJ· 104 Hz, I-H), 5.34 (IH, dd, 12,1 - 1.4 en12,) •
3.4 Hz,2·H), 5.39 (IH, del, 13,2·3.6 eo1),4 - 9.4 Hz, J.H), 5oS7 (IH, I, CHPh), 7.32·
7.39 (3H, m, para- en meta-Ph), 7.41-7048 (2H, m, orto-Ph);
IJC: 6 20.77 (k, OCQCH), 20.81 (k, OCQCH), S5.19 (k, OCH), 63.79 «, C,),68.35,
68.77 en 70.10 (3)(d, C-2, C-3 en C-5), 76.16 (d, C-4), 99.65 (d, C-I), 101.95 (d,
CHPb), 126.20 (2)(~ meta-Ph), 128.13 (2)(~ OTto-Ph), 129.09 (~para-Ph), 137.17
(I, ipso-Ph), 169.7S (I, OCOCH), 169.81 (I, OCOCH);
mil:. 366 (~, 5%),217 (~-OCH)-20Ac, 20%), 43 (Ac', 100%).
3.3.6 Bcrcldlgl yan grip. CD dclOoo mctlcl+O-lIctfcl-1,.l-O·bcodUdccp-u-L-Rbllmoo=
plrlgo,icd (IS9) (1S6)
L-Rhamnose (1.00 g;6.09 mmol) is inanhidriesc metanol (5 mI) opgelos, WIlma asetielchloried (500
72
ul) bygcvoeg is. DicTeaksiemengse1 is vir 24uur onder stiksto( by terugvloei, geroer. Voordat
chromatografic (chloroform-mctanol; 10:I) die verwagtc produk gelewer bet (966 mg; 89 %), isdie
oplosmiddel in vacuo verwyder.
Die gemetileerde produk (966 mg; '.24 mmol) is in anhidriesc asetonitriel (' ml) opgcJos. Terwyl
dil onder m"btofgeroer is, isp-toluccosulfooDSUW' (60 1118) eo bensa1dehieddimcticlasctaa1 (1.1 ekw.;
'.96 mmol; 89' fll) onderskeidelik by die reaksiemengsel gevoeg. Oil is vir 8 uur by terugvloei
geroer, voordat '0 paar druppels tri~ticlamien bygcvoeg is. Cbromatografie (chloroform) het dle
produk gelcwcr(1.340 g; 96 %).
Hierdie gechromatografcerde produk ( 1.340 g; S.03 mmol)is in dichlorometaan opgelos, waama
asynsuuranhidried (I mI) en piridien (I ml) bygcvoeg is. Die reaksiemengsel is vir ongeveer 7 uur by
kamertemperatuUr geroer, Die oplosmiddel is in vacuo vcrwydcr, terwyl chromatografic (beksaan-
EtOAe; 4: I) van die residu die gesuiwerdc eIJdo-produk, 1!9, (496 mg; 32%) en ekso-produk, 156,
(1.040 g;67 %) aswit kristane gelewer bet.
a)El/do-produk (159):
SMPT: 93 - 94'C;
[(l]~2: 19.7' (c 1.0 inCHCI,);
KMR:
'H: 6 1.17 (d, 3H, CHJ , J • 6.4 Hz), 2.09 (5, 3~ OAe), 3.40 (I, 3~ OCH,), 3.79(dd,
IH. H" J. 6.4 Hz, J,.~ - 10.0 Hz), 4.22 (d, Ill, H2o Ju • 6.2 Hz), 4.34 (dd, Ill,
H,. Je • 6.2 Hz, Ju - 7.2 Hz), 4.93 (dd, I~ H~, Ju • 7.2Hz, Ju • 10.0 Hz),4.99
(5, Ill, HI)' 5.89 (50 IH, CHPh),7.36-7.43 (m, 3H, meta- en para-Ph), 7.52-7058
(m, 2H, orto-Ph);
ISC: 6 17.11 (k, IC, CH,). 20.99 (k, IC.OAc). '4.99 (k, IC, OCH,). 63.84 (d, IC.
C,), 75.14, 75.62 (2)(d, zc, C
"
C,)78.19 (d, IC. CJ, 97.91 (d, IC, C.), 104.69 (d.
IC. CHPb), 126.99 (2l<d, 2C. meta-Ph). 128.45 (2l<d. 2C, orto-Ph). 129.51 (d. IC.
para-Ph), 136 SO (5, IC. Ipso-Ph), 169.89 (5, IC. OCOCH,);
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[a]J2: 21.2' (c 1.0 in CHel,);
KMR;
IH: 6 1.23 (d, 31{, CH" J • 6.2 Hz), 2.11 (5, 3H, OAc), 3.38 (I, 3H, DCH,), 3.79(dd,
IH, H"I- 6.2 Hz, J,.• - 10.0 Hz), 4.13 (d, If{, 11:,12,)· '.4 Hz), 4.47 (dd, II{,
H" 1,.2 • '.2 Hz, J,.~ - 7.8 Hz), 4.94 (5, Iff. HI), '.00 (dd, IH, H., Ju - 8.0Hz,
J4., - 10.2 Hz), 6.19 (5, IH, CHPh), 7.31-7.46 (m,'1{, orto-, meta- en para-Ph);
IJC: 6 17.69 (k, IC, CH,), 21.59 (k. IC,OCOCH,), 55.69 (k. IC, OCH,), 64.18 (d, IC,C,),
72.2',76.26,77.83 (3)(d, 3C, C:z, c, C4) , 98.733 (d, IC, CI), 103.69 (d, IC, CHPh),
126.87 (2xd, 22C, mela-Ph), 129.02 (2xd,2C, orto-Ph), 129.85 (d, rc, para-Ph),
139.00 (5, IC,lpso-Ph), 170.79(5, IC, OeOCH,);
mlz: 308(~, 20%),277 ~-OCH,. 10%), 219 (~-OCH,-OAc, 20%),43 (Ac·, 100%).
3.3.7 Bcrcidjne yap tndo- CD (k.w- mcticl-2-Q-ascticl-J.+O-bcgsUidccg-tl-L-(ukopira-
gosicd (161 fn 160)
L(-)-fukosc (1.00g;6.09 mmol) is in anhidricse metaaol (5 mI) opgclos. Duma is asetonitriel ('00
J1) bygevoeg en by terugvloei, onder stiksto~ vir24 uur geroer, Die vlugtige komponente is In
vacuo verwyder endie residu is gcchromatografeer (chloroform-metlDol; 10: I) om die a-anomeer
(900mg; 83 %) te lewer.
Nadal die produk (900 mg; '.05 mmol) in anhidriesc asetonitriel (' mJ) opgclos is, is P:
tolueensulfoonsuur (60mg) en bensaldehieddimetielasetll) (1,1 ekw.; '.'6 mmol; 835 pi) bygcvoeg.
Die reaksiemeng.sel isonder stikstot: by terugvloei, vir8uurgeroer, Wllml die oplosmiddcl/" \'Ocuo
verwyder is. ChroD1ltografic (chloroform) bet die verwagte produkte (1.170 8; 87 %) gelewer,
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Asynsuuranhidried (I'mI) en piridiCII (91 mI) Is by die produk (1.110 8; 4.39 mmol). Wit ill
dichJoromeuan (3 mI)opgdos is. sevoes. Dillsvir 3 uurby kamcrtempmtuur aeroct'. Dievlustigc
kOmpODeDto is In WJCIIO verwydcr, voordat dio miduacchromatografocr (bcluocD-EcOAc: 5:1) Is
om die gemengde (2:l) eodo-, e.bo-produk (l61 en 160) (731 mg; 54 %) te Icwer.
l)Endo-produk (161):
KMR:
'H: 6 1.42 (d. 3H. CII). J • 6.6 Hz). 2.09 (.. 31i, OAc), 3.38 (.. 31i, OCH). 4.03-4.09
(m, Iff, H.), 4.13-4.22 (m, III, H,), 4.44 (dd, Iff, H). Is.. - 6.0 Hz.. Ju • 1.8
Hz), 4,84 (d, III, H,. J•.: - 3.6 Hz), 4.93 (dd, 111, n,1:.,- 3.6 Hz. Ju - 7.8 Hz), 5.87
(s. III, CHPh), 7.32-7.44 (m, 3U. mIla- eupora-Ph), 7.45·1.52 (m, 21i. orlo-Ph);
"C: 6 16.13 (k, IC, CH,). 20.97 (k, IC, OCQCHJ) . '5.51 (k, IC, OCH), 62.85 (d.
IC. C,~ 12.81, 73.14. 78.~8 (3)(d. 3C, C:. C,. C,). 97.15 (d. IC, C,). 104.38 (d. IC,
tHPh), 126.89 (2l(d, 2C, mt'Ia-Ph).128.42 (2l(d. 2C, OI'1o-Ph). 129.46 (~ IC.para-
Ph). 136.93 (So IC, Ipso-Ph). 170.36 (s, rc, <>tOCH,);
b)Ekro-produk (160)
KMR:
IH: 6 1.38 (d, 3H, CH). J • 6.6 Hz). 2.14 (s, 3H, OAC), 3.39 (So 31i, OCH,), 4.13.4.22
(m, 211, H.. H,). 4.58 (dd, Ill. HJ, I,.• - 5.2 Hz. Ju - 8.4 Hz), 4.88 (d" 1Ii. H,. JIJ -
3.6 Hz~ 5.05 (dd, Iii, H> J,u • 3.6~ Ju - 8.4 Hz). 6.15 (s. Iii, CHPH), 7.32-7.44
(m, 311, para-en meta·Ph). 7.45·1.52 (m, 2H. orlo-Ph);
"C: 6 16.31 (k. IC. CH,), 20.97- (k • IC, OCQCH),. '5.51 (k. IC. OCH). 63.06 (d,
ic, C,), 69.25, 74.79.76.21 (Jlld, 3C, C:. C,. C,). 97.15 (d, IC. C.). 102.76 (2lld,
2C. mlla·Ph), 128.35 (2 wd,2C. mlla·Ph). 129.46 (d. IC. pam-Pb).136.93 (So IC,
Ipso-Pb). 170.36 (s. ic, QCOCH,);
m'z: 308 (M'. 20~'), 277 (~-OCH" 10~.). 217 (MO-OCH,-HOAc. 25~). 43 (Ac',
IOO~.).
-3.4. Dje ok3jdasie van sujkea
3.4.1 Die oUid,,!! YIP meticI-2.J.dl-O-lIctfd-4,6-0-bcD,Uldccp-u-D-alukoplnpo.icd
(136)
Dimetieldioksiraan-asctoon oplossmg (4 ckw.; 0.09 M;2.20 mmol; 24 mI) is by 'n oplossinS van
metiel-2,3-di-D-asetiel-4,6-bensilidcen-a-D-g!ukopiranosicd (142) (200 1118; 0.55 mmol) in
metileeachloried (3 mI) scvoeg. Die reaksiemensscl is by bmertemperatuur geroer vir 24 uur,
wwna die oplosmiddelill \0010 verwydcris. ChroD1ltografie (bcksaan-EtOAc; 2:I) van die residu
bet die produkte (137) (115 m8; 55 %) en (138) (451118; 22 %) gelwer,
metiel-2,3-di-D-asetiel-6-D-bensorel-a-D-g1ukopiranosicd (137):
[aM2: 77.7· (c 1.0in CHCIJ);
v.....: 1750 (C-O) em";
KMR:
IH: 6 2.07 (5, 3H, OAc), 2.08 (s, 311. OAc), 2.95-3.1S (bs, 1H, OH), 3.41 (s, 311.
OCHJ ) , 3.63 (t, IH, H~, 14J - 9.6 Hz, Iu - 9.6 Hz), 3.95 (ddd, IH, H" 1",.- 2.3
Hz,J,.- 4.4 Hz, 1,.•- 9.8 Hz), 4,54 (dd, IH,~ 1""61- 12.2 Hz,1,..,,- 2.4 Hz), 4.72
(dd, 111. Hw J6t,'e- 12.2 Hz. I6eJ- 4.4 Hz), 4.85 (del, 111.~ 11.1- 3.8 Hz, Iu - 10.0
Hz), 4.92 (d, 111. HI' 11.2- 3.6 Hz), 5.33 (t,1 H, HJ, lu- 9.6Hz, 1u - 9.6 Hz), 7.40-
7.61 (m, 3H, para- en meta-Ph), 8.03-8.08 (m, 2H,orlo-Ph);
Uc: 6 20.73 (k, IC, OCQCH,), 20.84 (k, IC, OCOCHJ), 55.30 (k, IC, DCHJ),63.36
o, IC, e,), 69.57 (d. IC, C4) , 69,99, 70.71, 73.04 (3)(d,3C, C2, c, C,), 96.91
(d, IC, e.), 128.46 (2xd. 2C, Mlo-Ph), 129.80(3ltd,3C,para- en meta-Ph), 133.30
(5, IC, Ipso-Ph). 1699.93 (s. IC, OCOPh), 170.30 (5, IC. ~OCHJ). 171.57
(5, IC. OCOCH);









'H: 6 1.91 (s, 3H, OAc), 2.08 (5, 311, OAc), 2.50-2.6$ (bs, Iii. 01-1). 3.43 (s, Jl~
OCH,), 3.55·3.80 (m, 2H. H.., I-W, 3.84-3.92 (m. Iii. 11,). 4.84 (del. Iii. "10
~I· 3,6~ Ju• 10.2Hz). 5.02 (eI. lH. HIJI.2· 3.61h~ 5.22 (t. Ill. H,. J,.•• 9.6~
Ju • 10.0 Hz), 5.75 (t. lit ~,J..,. 9.8Hz. J.,,- 10,0 Hz), 7.40-7.62 (m. 3H.para-
enmeta·Ph), 7.97-8.01 (m, 2H.arto-Ph);
"C: 6 20.58 (k, IC, OCOCHJ). 20.67 (k, IC. OCQCH,), 55.45 (k, IC. OCH,), 61.01
(I, IC, C,), 69.50, 69.63. 71.10 (4xd. 4C, C2• C" C., C,), 96.93 (d, IC, C,),
128.60 (2xd, 2C. mo-Ph). 129.97 (3)(d, 3C. para- en mlta-Ph). 133.77 (s, lC. Ipso-
Ph), 166,33 (I, ic, OCOPh), 169.99 (I, IC. <>COCH,), 170.10 (I, IC. <>COCH,);
mil: 3'1 (M+-OCH" 20%). 291 (~-OC"J-HOAc,250/0),43(Ac·, 100%).
3.4.2 Die ok"ldaslc y.n metid-2.3-di-O-aacdcH.CHJ-bcnsilidccp-a-D-t.I.kcopiran,icd (139)
Meticl-2,3-di-o-ascticl-4,6-D-bensilidcen-u-l).galaktopiranosied (141) (200 mg; 0." mmol) isin
metilcenchloricd (3 mI) opgeJos. DimeticldioksiruD-asetoon oplossmg (4 ekw.; 0.09 M; 2.20 mmol;
2$m1) isbydie f'e3ksiemengseJ gevoeg, \Warn. diI vir 10 uur by kamcnempcratuur gcrocr is. Nadal
die vlugtigc komponcole In vacuovcrwydcr is, is die residu gcchromAlografecr (heksaan-EtOAc;
2:I) om produtc (140) (120 018; 57 %) en (141) (63 mg; 30 %) te lewer,
meticl.2.3-dj-o-ascticl.6-D-bensofcJ-a-D-sallktropnnosicd (140):
(uM2: -4'.1' (c 1.0 in CHCI,);
y.,..: 174' (C-O)em";
KMR:
IH: 6 2.07 (s, 3H, OAc), 2.09 (I, 3H. OAc), 2.42 (d, U~ on J~u- 4.2 Hz). 3.40 (s,
3H. OCH,), 4.16-4.22 (m. 2H. H.co H,), 4.47 (dd, IH, Hw J64..- 11.4 Hz. J~- 6.6
Hz), 4,61 (del. IH. Ii.., J...... 11.4 Hz. J..,,- 6.0 Hz). $.00 (el. IIi. HI' JIJ-
1.2Hz~ 5.27-$.) I (m. 21-1. H: en HJ~ 7.39-7.60 (m, J.~JQ'O" en nk'IO-Pb). 8.00-8.05
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(m, 2H;ipso-Pb);
"C: 6 20.76 (k, lC, OCOCHJ). 20.84 (k, rc, OCOCH,~ 55.34 (k, IC. OCH,), 63.16
(t, IC, C,), 67.51. 67.97. 68.20, 69.97 (4)(d, 4C, C1, C" C4, C,), 97.27 (d, IC,
C.). 128.43 (3xd, 3C, para- enmeta-Ph), 129.66(2xel, 2C, arlo-Ph), 133.24 (5, IC,
Ipso-Ph), 166.39 (s, IC, QCOPb), 169.84 (5, IC, OCOCHJ), 170.31 (I, IC,
OCOCH,);
mlr. 351 (~-OCH" 8%), 291 (~-OCH,-HOAc, 2%), 231 (~-OCH,-2HOAc;,
5%), 43 (Ac', 100%).
metiel-2,3-di-O-asetie1.4-Q.bensofel-«-D-galaktopiranosied (141):
[aM:: 71.70 (c 1.0 in CHCI,);
v1lIIb: 1750 (CaO) em";
KMR:
IH: ~ 1.94 (5, 3H, OAe), 2.10 (5, 3H, OAe). 2,24-2.27 (bs, IH, OH), 3.44 (s, 3H,
OCH,), 3.54 (dd, HI, ~, J64,"'- 11.8 Hz, J6,j1:l 6.6 Hz), 3.69 (dd, 1~ H" J6c,".
11.8 Hz, 16JI:I 6.8 Hz), 4.15 (dt, IH, H" Ju - 6.6 HZ,J,.,- 6.6 Hz, J'.4- 0.8 Hz), 5.08
(d, IH,Hit J•.2- 3.4 Hz), 5.29 (dd, IH, H1, J1.I- 3.6 Hz, lu-.10.8 Hz), 5.49 (dd, IH,
Hl,IJ.J= 10.8 Hz, J).4= 3.4 Hz), 5.68 (del, IH, H... Jo= 3.2 Hz, Ju = 0.8 Hz), 7.43-7.65
(m, 3H,para- enmeta-Ph), 8.00-8.11 (m, 2H, arto-Ph);
IJC: s 20.63 (k, IC,OCOCH)J' 20.80 (k, IC, OCOCH,), 55.53 (~ IC, DCH,),66.98
(t, IC, C,), 67.85, 68.73, 69.02,69059 (4 xd, 4C, e" c, c, C,), 97.27 (d, IC,
CI), 128.64 (3 xd, 3C, para- CD meta-Ph), 129.98 (2xd, 2C, arlO-Ph), 133.67 (5,
lC, Ipso-Ph), 166.58 (5, lC,OCOPb), 169.91 (5, IC, OCOCH,), 170.43 (s, IC,
OCOCH,);
mlr. 382 (M" 5%), 351 (W-OCH" 40%), 291 (~-OCHJ-HOAe, 50%), 43 (Ac',
100%).
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3.4.3 Die Qksjd,,!, YIP mcticl-2.J.di-O-aseticl-4.6-0-bcD,ilidCfp-a-D-mDDDopjn-
QQsjed (141)
Nadat mctic1-2,3-di·o-asetiel-4,6-D-bensilideen-u-D-mannopil'anosied (200 1118; O.SS mmol) in
metileenchloried (3 mI) opgelos is, is dimeticldioksiraan (4 ekw.; 0.06S M; 2.18 mmol; 34 mI)
bygcvocg. Die reaksiemengsel is vir 24 uur by bmenemperatuur geroer, waama die oplosmiddcl
inmcuo verwyder is. Chromatografic (bck.saan-EtOAe; 2: I) vandie residu het produktc (142) (108
mg; S2 %) en (143)(S8 mg; 28 %) gelcwer.
metiel-2,3-di-O-aseticl·6-D-bensoi!l- c¥-D-mannopiranosied (143):
reg:: 16.1 0 (c 1.0 in CHCl,);
v1lIIU: 17S0 (C-O) em";
KMR:
'H: & 2.05 (5, 3H, OAe), 2.06 (s, 3H, OAe), 3.40 (s, 3H, OCH,), 2.95-3.15 (bs, IH,
OH), 3.94 (m, IH, H~), 4.15-4.32 (m, IH, H,), 4.S8 (dd, III.~ 1k,6a- 12.2 Hz,
1~- 1.0 Hz), 4.73 (dd, 11-1, Hw 164k - 12.2 Hz, 16a,j- 2.2 Hz), 4.69 (5, IH, HI)' S.21
(dd, IH, H" 1J.:- 3.8~ 1,.•- 6.2 Hz), 5.22 (d, IH, H:, lu - 3.4 Hz), 7.39-7.56 (m,
3H,para- enmela-Ph), 7.99-8.09(01, 2H, orlo-Ph);
IJC: & 20.69 (k, tc, OCOtH:s), 20.82 (Ie, lC, OCOCH,), 55.14 (Ie, IC, OCH,), 63.69
(t, IC, C6) , 6S.91, 69.81, 71.06,71.70 (4 xd, 4C, C:, C,~ C~, C,), 98.60 (d, IC,
C,), 128.38 (3 xd, 3C, para- enmeta-Ph), 129.72(2xd, 2C, «to-Ph), 133.20 (s, lC,
ipso-Ph), 166.85 (s, rc, QCOPb), 169.86 (s, IC, QCOCH,), 170.80 (s, IC,
OCOCH,);
mlz: 351 (~-OCHJ' 5%), 291 (~-OCH,-HOAc, 10%), 231 (~-OCHJ-2HOAc,
10%), lOS (COPh·, 100%).
meticl-2,3-di-O-aseticl-4-D-bensoiel-«-D-D14nnopiranosied (144):
[u)~:: 25.40 (c 1.0 in CHCI,);
v.... : 1750 (C-O) em";
KMR:
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IH: IS 1.90 (I, 3H, OAe), 2.16 (5, 3H, OAe), 2.48-2.61 (bs, III, OH), 3.43 (I, 3H,
OCH,), 3.6' (dd, Iii, Hw IN.... 12.8 Hz.. J",. 3.8 Hz), 3.73 (del, Ill, "-
J...- 12.8 Hz, J",- 2.6 Hz), 3.86 (ddd, In. 11" J"•• 9.6 Hz, J,.- 3.6 Hz, JUt· 2.4
Hz), 4.76 (d, Ill, HI' JI.:- 1.6Hz), 5.28 (d~ Ill, Hz, 12.1· 1.8 Hz. J:.). 3.4 Hz), ,.4,
(~ Ill, fl., Jf)- 10.0Hz, J..,- 10.0 Hz~ 5.60(dd, Ill, H" J,.•- 10.0 Hz. J).2. 3.4Hz),
7.39-7.62 (m, 311, para- en mIla-Ph), 7.9'-8.00 (m, 28, arlO-Ph);
UC: IS 20.58 (k, IC, OCO~H), 20.83 (k, IC, OCQCH,), 55.29 (k. IC, OCH,), 61.28
(t, IC, C,), 67.19, 68.68,69.83,70.82 (4)(d, 4C, C2, c, C., C,), 98.77 (d, IC,
CI)' 128.'8 (3)(d, 3C, para- en meta-Ph), 129.88(2)(d, 2C, orlo-Ph), 133.71 (5, IC,
Ipso-Ph), 166.48 (s, rc, OtOPb), 169.34 (5, IC, OeOCH), 170.05 (5, IC,
OeOCH,);
mlr. 35 I (M·-OCH,. 20%), 291 (~-OCH)-HOAc, 40%), 231 (~-OCH)-2HOAc,
10%), lOS (COPh+, 100%).
3.4.4 Dje ok,jdasle yap metiel±Q-asctjcl-dcso-2.3-O-bcnSilidccp-Q-L-rbampopjra-
po,jed (156)
Metiel-4-D-asetiel-ekro-2,3-0-bensilidcen-Q-L-rhaomopiranosied (200 mg. 0.65 mmol) is in
metileencbloried opgelos, voordat dimeticldioksiraan (4ekw.; 0.085 M; 2.59 mmol; 31 mI) bygevoeg
is. Die reaksiemengsel is vir 24 uur by kamenemperatuur geroer, waama die oplosmiddel/n vacuo
verwyder is. Die residu is gecbromatografeer (heksaan-EtOAe; 4:I) om'n2:I mengselvan produkte,
157en 158, (128 mg;61 %) te lewer.
Metiel-4-D-asetiel-2-Q.bensoi!l-a:-L-rhanmopiranosied (1S7):
[ClM%: 42.3 • (c 1.0 in CHCI);
v.....: 1740 (C-O) em";
KMR:
IH: 6 1.26 (d. 3M. CH, J- 6.2 Hz), 2.13 (5, 311, OAc), 2.23-2.24 (s. IH. OH), 3.4 (5, 3M.
OCH,),3.86(dd, IH. n, J- 6.2 Hz,Ju- 9.6 Hz~ 4.10(dd, 1M, H" 1,.•- 9.8 Hz. JJJ-
3.2 Hz), 4.80 (d, IH. HI, JI.2- 1.6 HZ), 4.98 (t, 1M. H.. I.J - 9.8 Hz. J~.s- 9.8 Hz),
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'.31 (dd, Iii, H:, J:.I- 1.6 Hz, Ju- 3.6 Hz), 7.41·7.62 (m, 31tpara- en meta-Ph).
8.04-8.09 (01, 21t OI'to-Ph);
"C: A 17.49 (k, IC, CH,), 20.9' (k, IC, OCO(H,), 55.16 (Ie. IC, OCH), 65.90
(d, IC, C,), 68.84 (d, ic, C,), 73.16, 74.97 (2)(d, 2C, C:, C.), 98.37 (d, IC, CI),
128.'1(3)(d, 3C,pam- en me/QoPh~ 129.86 (2Xd, 2C,OI'to-Ph), 133.4' (d, IC, ipso-
Ph), 65.99 (5, IC, OCOPh), 171.45 (5, IC, O(OCHJ) ;
mlz: 293(~-OCH" 20%), 233 (~-oeH,-HOAc, 10%), 105 (COPb+, 100%).
Metiel·4·O-aseticl·3·O-ben$Oi~l- cx-L-rhaDUlopiranosied (I SS)
KMR:
IH: A 1.26 (d, 31i, CH"~ J. 6.2 Hz), 1.55-1.66 (bs, Iii, om, 2.1' (s, 3~ OAc),3.42
(s, 3H, OCHJ), 3.92 (dd, Iii. H" I,.•- 9.4 Hz, J- 6.2 Hz), 4.18 (dd, IH, H:, J:.1- 2.0
Hz,Iu• 2.8 Hz), 4.72 (d, 1M, H., Iu- 1.8 Hz), 5.29(t, IH, H., J.,J- 9.6 Hz, J•.,- 9.2
Hz), S.39 (dd, I~ H), J).•- 9.8 Hz, J).:- 3.0 Hz), 7.39-7.62 (Ill. 3~ para- en meta-
Ph), 7.99-8.10 (Ill. 21t orlo-Ph);
"C: ~ 17.42 (k, IC, CH), 20.73 [k, IC, OCOCH), 5S.1I (k,0 IC, OCHJ) , 66.16 (d,
IC, C,), 69.49, 71.03, 72.71 (3xd, 3C, C:. C), C.). 100.S8 (d, IC, CI), 128.54 (3)(d,
3C,para- enmeta-Pb), 129.88 (2)(d, 2C, OI'lo-Ph), 133.35 (5, IC, ipso-Ph), 166.06
(s, IC, OCOPb), 170.06 (5, IC, ococm,
mlz: 293 (~-OCHJ' 20%), 233 (~-OCH,-HOAc,10%), lOS (COPb·, 100%).
3.4.5 Die oluidasic YIn mctiel-+O-ascticl:(llclo-2.J-Q.bcDsilidccn-cx-L-rblmnoplra-
nosicd (IS9)
Dimetieldioksiraan (4 ekw.; 0.08' M; 2.S9 mmol; 31 ml) is by Inmengsel van metiel-4-o..setie1-
,ndo-2,3·O-bensilideen-cx-L·rbamnopiranosied (200 m8; 0.65 mmol) en metilcenchloried (3 mI)
gevoeg. Die reaksiemeogscl is vir 8 uur by kamertemperatuur geroer, Wilma die oplosmiddelin
vacuo verwyder is. Die rcsidu is gecbromatografeer (bewan.EtOAc; 4:I)om siess produk, 157,
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(210018; 100 %) te lewer,
3.4.6 Die olaiduic ylg 'D mCQlsd ylg ",tip- CQ d;w-mcdcJ-2..0.lIcdd-3.4-Q.bcQ.UidccD-q-
L-fukQpirDposlcd (161 en 160)
'n Mengscl van endo- en ,.bo-meticJ-2-O-asetieJ.3,4-O-bensilideen-a-L-fukopiJ'anosicd (200018;
0.65 mmol) is inmetileenchloried (3 ml) opgelOs. Duma is dimeticldioksiraan (4 ekw.; 0.09 M; 2.59
mmol; 29 ml) by die reaksiemcogscl gevoeg en vir 15 uur by kamertemperatuur geroer, Nadat die
oplosmiddelln vacuo vcrwydcr is, is die residu gechromatografeer (bcwan-EtOAc; 2: I) om die
suiwer produk, 162,(204 mg; 97 %) te Icwer.
Metiel.2-Q-aseticl-4-D-bensoiel-cx-L-fukopiranosied (162):
[a]~2: -148.2- (c 1.0 in CHCI,);
vlIIIlJ: 1730 (C-O)em";
KMR:
'H: 6 1.19 (d, 3H, CH" 1· 6.6 Hz), 2.11 (s, 3H, OAe), 2.27-2.27 (bs, IIi, OH), 3.40
(s, 3H, OCHJ), 4.14 (dq, 1M, H" J. 6.6 en J,.... 0.8 Hz), 4.26-4.31 (m, 1M, HJ) , 4.96
(d, IH, H" IIJ· 3.8 Hz), S.09 (dd, Ill, H:, J2,'- 3.8 Hz, J2.1• lOA Hz), SA7 (dd, Ill,
H.. 1..,· 10.2 Hz, Ju • 3.8 Hz), 7.40-7.61 (m, 3H,para- enmeta-Ph), 8.07-8.13 (m,
2M. orto-Ph);
IJC: 6 16.23 (k,IC, CH,), 20.96 (k, IC, OCO.cH,), 55.46 (k, IC, OCH,), 64.93 (d, IC,
C,), 67.32, 71.77. 74.33 (3)(d, 3C, C2, c,. C..). 97.50 (d, IC, C.). 128.S3 (2)(d, 2C,
ono-Pb), 129.95 (3xd, 3e. pam- en meta-Ph). 133.38 (s, IC,/pso-Ph), 166.73 (s, IC,
OCOPh), 171.27 (5, IC. O.cOCHJ);
mlz:. 293 (~-OCHlt 40%). lOS (COPh·, 100%).
3.4.7 Die oksidaslc van bCDsicl-2.3-di-Q-ascticl-4,6-0-bcQ5U1dccp-1I-D-t)ukopIClposlcd
(163)
Dimetieldioksiraan (4 ekw.; 0.065 M; 1.81 mmol; 28 ml) is by '0 mengsel van bensicl-2,3-di-Q.
asetiel-4,6-D-bcnsilideen-1I-DegJukopiranosied (200 018; 0.45 mmoJ) en metilccnchloricd (3 mI)
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gevoeg. Duma is die reaksiemengscl vir 48 uur by bmenemperatuur geroer, WW11I die
oplosmiddelln vacuo verwyder is. Chromatografie (beksaan-EtOAc; 2:I)van die residu, lewer 'n
3:1mengscl van produktc,l64 en 165, (172 018; 83%).
•)Bensiel-2,3-di-D-.setiel-6-O-bcnsoi!1-a-D-glukopiranosied (1 S4):
KMR:
IH: 6 2.02 (s, 38, OAc), 2.07 (5, 3H, OAc), 3.06-3.11 (bs, IH, OH), 3.63 (t, IH,
H., J•.,- 9.8 Hz, J4.1• 9.6 Hz), 4.00 (ddd, IH, H" J".- 10.0 Hz. J,.~- 4.2 Hz, Ju.-
2.2 Hz), 4.45 (del, Iii, Hw J...,- 2.2 Hz, J...- 12.2 Hz), 4.54(d, Iii, C~Ph,J. 12.2
Hz), 4,70 (dd, IH, ~, 1".,,,.- 12.2 Hz, J".". 4.4 Hz), 4.73(d, IH, CH:Ph, J- 12.2
Hz), 4.83 (dd, IH, H:, J2.I- 3.8 Hz, 12.,· 10.2 Hz),775.09(d, IH, HI' II.:· 3.8 Hz),
5.38 (t, 18, H" J, .•• 9.2 Hz, Ju• 10.0 Hz), 7.31-7.57 (m, 8H, Ph), 8.03-8.09 (m,
28, Ph);
IJC: 6 20.62 (It, IC, OCOCH,), 20.85 (It, IC, OCOtH,), 63.26 (t, rc, C,), 69.81
(t, IC,1:H:Pb), 69.60, 70.39, 70.66, 73.07 (4 xd, 4C, C:, C
"
C,. C,), 95.09 (d, IC,
CI), 127.87, 128.04, 128.45, 129.80,133.29, 136.85,166.98 (5, ic, OCOPh), 170.15
(5, IC,01:0CH,), 171.59 (5, 18, 01:OCH,).
Bensiel-2,3-di-D-aseteil-4-D-bensoi!l-cc-D-glukopiranosied (165):
KMR:
IH: 6 1.90 (5, 3H, OAc), 2.02 (5, 3H, OAc), 2.45-2.55 (b5, IH, OH), 3.58-3.67 (m,
28, Hw lU, 3.90-3.99 (m, IH, H,),4.58 (~ 18, CH:Ph, J-12.4 Hz), 4.75 (d, IH,
CH:Ph,J- 12.4 Hz), 4.92 (dd, IH, J2.I- 3.8 Hz, Ju·10.2 Hz), 5.27 (~ Iii, HI' JIJ•
3.8 Hz15.22 (t, IH, IJ.2- 10.2 Hz, J),4- 10.2 Hz), 5.80(t, IH, fi., 10 • 10.2 Hz, J.J-
10.2 Hz), 7.31-7.61 (m, 8A, Ph), 7.96-8.01 (m,2H, Ph);
UC: 6 20.62 (k, IC, OCOCHJ ) , 20.85 (k, IC, OCQCH,), 60.93 (d,IC, C.), 69.72,
70.01,70.18, 71.08 (4x~ 4C, C2, CII C.. C,), 95.27(d, IC, CI) , 127.93, 128.10,
128.62,129.68,130.01 (IOxeI, IOC,2 lCPh), 133.78 (I, IC, Ipso-Ph), 133.78 (5, IC,
Ipso-Ph), 166.43 (5, IC, OCDCHJ), 171.59 (5, rc, Q1:OCH,);
r
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mil'. 3'1 (~-OCH:Ph, 2'%), 291 (~-OCH:Pb-HOAc, 1S%), 231 (~-OCH1Pb
-2HOAc, 1'%), 10' (COPh+, 100%).
3.4.8 Die ok,idasic van IUcl-2.3-0:lIctlc!-4.6-0-bcn,iIIdccg-D-a1ukopir.no,jcd (166)
AlicJ.2,3-o-asetiel-4,6-D-bensilideeo-D-glukopiranosied (200 1118; 0.51 mmol) is in metiIeeoch1oried
(3 mI) opgelos. Nadat dimetieJdioksiraan (4 ekwv.; 0.06.5 M; 2.04nunol; 31 mI) bygevoeg is, isdie
reaksiemengsel vir 20 uurby kamertcmperatuurgeroer. Die oplosmiddels is In vacuo verwyder,
wauna chromatografie (heksaan.EtOAc; 2: I) 2,3-epoksipropic1-2,3·di-O-asetiel-4,6-0·bcnsilideen-
a-l).glukopinmosicd, 167, (1'3 mg; 64 %) en 2.3-epoksipropicl-2,3·di-O-asetiel·6-D-bensorcl-a.o-
glukopiranosied, 168. (75 mg; 3.5 %) gelewer het.
2,3-Epoksipropiel-2,3-di-O·asetiel·4,6-G-bensilideen-u.D-glukopiranosied (167):
[aJ61: 42.'· (c 1.0 in CHCIJ ) ;
vlIIIb: 1750 (CaO) em";
KMR:
IH: 6 2.05 (5. 3H, Oae), 2.08 (s, 3H, Oac), 2..58 (dd, IH, Ii., ] - 2.6 Hz. J - 4.8 Hz).
2.79 (dd, IH,H.t. J 1:1 3.0 Hz, J .. 4.2 Hz), 3.10-3.18 (m, IH, HJ, 3.4' (dd, IH,u.,
J=6.0Hz, 1" 12.2 Hz), 3.63 (t, III,Hw J6a.6e = 9.8Hz, ItJ= 9.8 Hz), 3.74 (t, III,
fl., I..,.. 10.2 Hz, J~ =10.2 Hz), 3.90 (dd, IH, H.J .. 3.0 Hz, J = 12.0 Hz), 3.98 (dt,
IH, H,. ]s.6e- 9.8 Hz. J,,~ - 9.8 Hz, ]s.6t - 4.8 Hz), 4.30 (dd, IH,Hw J6e..6a - 10.0 Hz,
J6e,S. 4.8 Hz), 4.88 (dd, 1M, Hz, ]1,1 - J.8 Hz, J2,3 - 10.0 Hz), '.1.5 (d, 1M, HI' 11.1 .
3.8Hz~ '.49 (5, IH, CHPb), 5.'9 (t, IH, HJ, J3,% - 9.8 Hz, ]J.~ a 9.8 Hz), 7.30-7.46
(m, 5H, Ph);
IJC: 6 20.66 (k, IC. OCOCHJ) , 20.78 (k, IC, OCOCH,), 44.26 (t. IC, CHu....,).
50.32 (d, IC. Cf\...-..n)' 62.69«IC, C,), 68.11 (t, IC, CH:), 68.54, 69.43, 71.46
(3xd, JC.Cl , C), C,), 79.37 (d, IC, C~), 96.86 (d, IC, CI ), 101..59 (~ ic, tHPb).
126.14. 129.03 (4l<d. 4C, meta- en orIO-Pb), 129.03 (d, IC, para-Ph), 136.93
(s, IC,/psa-Ph), 169.76 (s, IC, OCOCHJ ) , 170.36 (5, IC,OCOCH);
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m/r. 408~, 40%), 2" ~-OC~CHOCHJ-HOAc.10%), 215 (~-OCHJCHOCHJ­
2HOAe, 10%), 105 (COPh', 100%), 43 (Ac', 100%).
2,3.Epoksipropicl-2,3.di·o.lsedel-6-D-bcnsoJeI·a·Doglukopiranosicd (168);
[aJ~J: 81.9' (c 1.0 in CHCII);
Y...: 1750(C-0)cm";
KMR:
IH: 6 2.08 (a, 3H, OIC), 2.09 (I, 3H, Ole), 2.$9 (dd, IH. Ii., J• 2.6 Hz. J • 5.2 Hz),
2.78 (dd, IH,,,, J • 1.2 Hz, J • 4.0 Hz), 3.05-3.20 (m, 2H. Ii., OH), J.48 (dd, IH,
6.0 Hz. J. 12.0 Hz), 3.63 (t, I.~ n,Jv • 10.0 Hz. J,., • 10.0 Hz), 3.92 (dd, IH, H..
J. 3.0 Hz, J- 12.0Hz), 4.01-4.07 (m, IH, H,), 4.'4 (dd, IH, ..... J..,,,. 12.2 Hz.
J", • 2.2 Hz), 4.73 (dd, IH, If..,J"". 12.2 Hz, J",. 4.4 Hz), 4.8' (del, IH, Ii:.
J:'I• 4.0 Hz. Ju • 10.0 Hz), 5.11 (d, IH, HI' JIJ • 3.6 Hz), '.35 (t, IH, HI' JI.: • 10.0
Hz. J),.- 10.0 Hz), 7.40-7.62(m, 3H. meto- cnpara-Pb), 8.02-8.08 (m, 2M, orlo-Pb);
IJC: 6 2.67 (k, IC, OCO~HI)' 20.84 (k, IC, OC~HJ)' 44.26 (t, IC, CHJ(...-..n),
50.33 (d, IC, C~..-..o)' 63.26 (I, IC, C,), 68.24 (t, IC, CHJ), 69.47, 70.34, 70.66,
72.77 (4)(d, 4C, C:, CI, C4, C5), 96.24 (d, IC, CI), 128.44 (3)(d, JC, para- CD mIla-
Ph), 129.65 (2e1, 2C, OTto-Ph), 133.28 (s, IC, Ipso-Ph), 166.93 (5, IC, QCOPb),
170.2' (5, tc, O~OCHJ)' 171JI (5, IC, ~OCHJ);
m/r. J51 (M'-OCHJCHOCHJo 5%), 291 ~-OCHJCHOCHJ-HOAc, 10%), 231
(~-OCH:CHOCHJ-2HOAc, 1'%), 105 (COPh·, 100%).
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